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AOgemeioe  und  physikalische  Chemie. 


SrjBtaUkunde. 


H.  Reinsch  (1)  studirte  den  EinflnfB  der  8alpet0r9äure 
auf  die  Krystallüaiian  sowie  die  optischen  Verhältnisse  der 
sehwefels.  Balze.  Er  beobachtete  zunächst,  dafs  eine  L($sung 
von  Zinkmtrtolj  welche  fUr  sich  nach  dem  Eindampfen  unter 
dem  Mikroskop  prismatische  Erystalle  zeigte  ^  nach  Zusatz  von 
Salpetersäure  (2  g  auf  eine  Lösung  von  1  g  Zinkvitriol  in  20  g 
Wasser)  nunmehr  nicht  krystallinisch,  sondern  als  Eügelchen 
bei  der  mikroskopischen  Beobachtung  eines  verdampften  Tropfens 
erschien ;  welche  letztere  bei  der  Kreuzung  des  Nicols  je  ein 
schwarzes  Kreuz  mit  haarförmigen  Strahlen  zeigten.  Jedes 
Kügelchen  zeigte  sodann  in  der  Mitte  ein  neues  Kügelchen  mit 
emem  diagonal  gestellten  weilsen  Kreuz  ^  welches  in  einiger 
Entfernung  mit  einem  feinen  schwarzen  Ringe  umgeben  war, 
während  die  Peripherie  einen  breiteren  schwarzen  Ring  bildete 
und  mit  feinen  zarten  Fasern  endigte.  Bei  Drehung  des  Nicols 
auf  0^  erschien  ein  blaues  Kreuz,  während  das  Centrumkttgelchen 
und  der  schwarze  Rand  verschwanden;  vide  Kügelchen  er^ 
schienen  zugleich  intensiv  blau  gef&rbt.    Nicht  nur  nicht  schwefeis. 


(1)  Zeitschr.  Kryst.  •,  561. 
JahiwUr.  L  Cb«B.  n.  •.  w.  Ar  18M. 
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sondern  auch  nicht  Salpeters.  Zink  zeigt  diese  Erscheinung, 
während  eigenthümlicher  Weise  schwefela.  Ctulmtum,  aber  nur 
mittelst  5procentiger  Lösung^  sie  giebt.  Bei  Anwendung  der 
letzteren  bemerkt  man  aufserdem  meistens  unter  dem  Mikroskop 
(auch  ohne  Polarisationsapparat)  ein  zierliches,  aus  vier,  mit 
Querrippen  versehenen  Blättern  bestehendes  Kreuz.  Eine  mit 
10  Proc.  Salpetersäure  versetzte  5procentige  Eadmiumsulfat- 
lösung  zeigte  dagegen  zwar  Kugeln,  aber  matte  und  trübe 
sowie  meistens  ohne  Structurkreuz.  Aehnlich  wie  die  mit 
Salpetersäure  in  obigen  Verhältnissen  (10  Proc.)  versetzte  Zink* 
Sulfatlösung  verhielten  sich  :  Mangan-  sowie  KaUumaulfat, 
sodann  eine  5 procentige  Lösung  des  Doppelsalzes  aus  (lg) 
Kalium-  mit  (2  g,  krystaUisirtem)  Natriumaulfat.  Die  mikro- 
skopischen Kügelchen  aus  letzterem  Doppelsalz  besitzen  pracht- 
volle Polarisation  mit  schwachem  Kreuz.  Die  schönsten  Er- 
scheinungen von  allen  untersuchten  Salzen  zeigte  das  sohtoefels. 
Natron-Ammon  (aus  1  g  Ammonsulfat  und  2  g  krystaUisirtem 
Glaubersalz  bereitet),  das  zu  dem  £kide  in  80  Thln.  Wasser  gelöst 
und  mit  der  obigen  Menge  (10  Proc.)  Salpetersäure  versetzt 
wurde.  Die  entstandenen  KtLgelchen  hatten  eine  scheinbare  Q-röfse 
bis  zu  2  cm  Durchmesser,  zeigten  ein  graues  Schattenkreus 
sowie,  allerdings  nur  im  feuchten  Zustande,  drei  breite  concen- 
trische  Farbenringe  und  bestanden  im  Uebrigen  aus  fiicherförmig 
geordneten  Nadeln  mit  ausgezacktem  Bande;  bei  einigen  der- 
selben trat  ein  deutliches  Structurkreuz  zu  Tage.  —  Ohne  Zu- 
satz von  Salpetersäure  erhielt  Bein  seh  bei  den  Sulfaien  von 
ErbumrTttriwm  sowie  Lithium  ähnliche  Erscheinungen;  umge* 
kehrt  zeigten  sich  aber  dieselben  (bei  Zusatz  von  Salpetersäure) 
nicht  bei  Silber,  Kiq)fer,  Eisen,  Nickel  und  Kobalt,  während 
BchwefeU.  Uran  schöne,  dunkelblau-gelb  und  grfln  schimmernde^ 
Astern  ähnliche  Blumen  bildete,  die  durch  Behandehx  mit  Sal- 
petersäure in  £uiikrautartige,  sechsblätterige  Sterne  verwandelt 
wurden.  Nicht  minder  lassen  sich  aus  bor§.f  kiesels.  Than- 
und  Beryllerde-Salzen  analoge  Gebilde  unter  dem  Mikroskop 
erzeugen. 
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E.  Mallard  (1)  beleuchtete  einige  interessante  Facta  der 
labilen  Modificationen  von  KrystalUn  nnd  des  Zusammenkry- 
stallisirens.  Er  fand;  dafs  sowohl  chlor s.  Natrium  als  cklora. 
Kalium,  von  denen  jenes  in  Würfeln  ^  dieses  klinorhombisch 
krystallisirt/  eine  dimorphe  labile  Modification  zeigen  nnd  in 
dieser  Form  mit  aalpeters,  Natrium  (rhomboSdrisch)  zusammen* 
krystallibiren.  Da  Er  nnn  femer  fand,  dafs  bei  der  Umwand- 
hmg  der  stabilen  klinorhombischen  Form  des  Ealinmchlorats  in 
die  labile  rhombo^drische  eine  sichtbare  Veränderung  der  Ery- 
Btalhnasse  nicht  eintrete ,  so  schlofs  Er  daraus ,  dafs  bei  einem 
solchen  Procefe  das  eigentliche  Gewebe  des  Erystalls,  das  heifst 
die  Lage  der  Qrayitationscentren  der  Moleküle  ^  unverändert 
bliebe.  Hiernach  wäre  lediglich  bei  verschiedenen  Formen  des 
gleichen  E((rpers  die  Symmetrie  seiner  Moleküle  verändert  und 
constatirte  Er  demgemäfs  für  Natriumchlorat,  dafs  die  Parameter 
des  Rhombo^ders  etwa  Vs  ^on  denen  des  Würfels  betragen. 
In  Folge  dessen  hält  Er  dafOr,  dafs  nicht  nur  das  Gewebe  des 
chlors.  NatriumS;  sondern  auch  das  des  Salpeters.  Natriums ,  des 
Balpeters.  Kaliums,  »alpeten,  Ammoniaks  und  Salpeters.  Silbers 
(welche  letzteren  isomorph  mit  dem  Natriumnitrat  sind)  gleich- 
falls kubisch  sei;  und  da  ähnliche  quadratische  resp.  mit  Natrium- 
nitrat  isomorphe  Formen  fast  ^alle  Nitrate  zeigen,  so  scheint  es, 
dafs  sämmtliche  wasserfreie  Nitrate  eine  dem  Würfel  sehr  ähn- 
liche Structar  besitssen.  Auch  bei  anderen  chemisch  analogen 
K.^yrpem,  als  den  Carbonaten  und  Oxyden  sowie  den  Sulfiden 
scheinen  ähnliche  Verhältnisse  stattzufinden. 

A.  Ben  Saude  (2)  beobachtete,  dafs  Ghlorhalium  nach 
raschem  Au^krystallisiren  oder  aus  gelatinösen  sowie  alkoholi- 
schen Lösungen  eine  anomale  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht 
ausübt.  Gemische  von  Chlorkalium  und  Ghlomatrium  zeigen 
beim  langsamen  AuskrystalUsiren  häufig  Doppelbrechung. 

W.  El  ein  (3)  lieferte  ^Beiträge  zur  Eenntnifs  der  opti- 
schen Aenderungen  in  Krystallen  unter  dem  Einflufs   der  Er- 

(1)  CJompt  rend.  ••,•  i09.  ^  (»)  Ann.  Phy».  BeiW.  «,  890.  — 
(8)  Zeitflolir.  Kxyst  •,  88. 

1* 
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wärmung',  auf  welche  indefs  ihreB  wesentlich  rein  krjfttallo- 
graphisch-physikalischen  Inhalts  wegen  hier  nur  verwiesen  werden 
kann. 

Eine  Abhandlung  von  E.  Ql&Bius  (1)  über  die  Ausdehnung 
der  Krystalle  durch  die  Wärme  ist  rein  mathematisch-physika- 
lischen Inhalts  (2). 

Gegenüber  Brügelmann  (3),  welcher  das  Mitscher* 
lieh 'sehe  Gesetz  des  Isomorphismus  bestreitet,  hat  C.  Marig- 
nac  (4)  von  Neuem  das  ZtAsammenkrysiaUisiren  von  Sahm 
näher  untersucht.  Zu  dem  Ende  wählte  Er  das  Kupfsrsulfat 
und  das  Kaliumdichromat,  deren  Lösungen  beide  in  gewöhnlicher 
Temperatur  gesättigt  waren  und  die  nach  dem  Mischen  der 
freiwilligen  Verdunstung  überlassen  wurden.  Ndben  etwas 
chroms.  Kupfer  schied  sich  zunächst  ein  bläxdichgrünes,  schiefe 
rhombische  Tafeln  zeigendes  Doppelsalz  :  schwefelst  Kupfer- 
Kalium  aus;  später  erschien  fast  reines  Eupfersulfat,  während 
freie  Chromsäure  in  der  Mutterlauge  als  rothbraune  Masse  verr 
blieb.  Auch  als  ein  Erystall  von  Kupfersulfat  in  eine  Lösung 
des  mit  Kaliumdichromat  gemischten  Kupf^rsulfats  gebracht 
wurde,  wuchs  er  zwar  anscheinend  nicht  nur  auf  Kosten  des 
SulfatS;  sondern  auch  des  Chromats ;  allein  das  letztere  lag  lose 
auf,  so  dafs  es  fast  völlig  losgelöst  werden  konnte,  ohne  den 
KrystaU  zu  verletzen,  während  das  hinzutretende  Kupfersulfat 
mit  dem  Krystall  wirklich  verwachsen  war.  Indels  ein  in  die 
gleiche  Lösung  gelegter  Krystall  von  KaUnrndichromat  wuchs 
in  eigentlichem  Sinne  fast  nicht.  Er  incrustirte  sieb  mit  dem 
obigen  Doppelsulfat,  später  aber  mit  einer  dicken  Schicht  eines 
Gemenges  von  Dichromat  und  Kupfersulfat.  —  In  ganz  ähn- 
licher Weise  fand  das  sogenannte  Zusammenkrystallisiren  von 
Mors.  Natrium  und  Borax  (5)  statt;  auch  in  diesem  Falle 
waren    die   zunächst  ausgeschiedenen  Lamellen ,  von  Natrium- 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  19,  628.  —  (2)  Vgl.  nunentlloh  die  von  Fl  et  eher 
JB.  f.  1S80,  96  und  JB.  f.  1883,  1  erwllinten  Abhandlungen.  —  (8)  JB  £ 
1882,  2;  f.  1883,  6,  —  (4)  Arch.  ph.  nat  [3]  11,  399;  Bull.  aoc.  chim.  [2] 
41,  641;  siehe  auch  Ber.  1884,  2831.  —  (6)  Brügelmann,  JB.  f.  1883,  6. 
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dilorat-Kryställen  hßt  vOlUg  rein  und  die  später  ausfallenden 
prismatisclien  von  Borax  liefsen  sich  davon  leicht  unterscheiden 
re»p.  absondern.  Hiemach  wäre  zu  schliefsen^  dafs  zwar  die 
BeolMchttuigen  von  Brügelmann  an  sich  richtig  sind,  sofern 
sie  namlidi  darthun,  daft  ein  Änskrystallisiren  eines  vöUig  reinen 
Safees  ans  der  Lösnng  von  Gemischen  nicht  möglich  ist;  sie 
ktanen  jedoch  das  Mitscherlich'sche  Gesetz  des  eigentlichen 
homogenen  ZnsammenkrjstaUisirens  (des  Verwachsens)  nur  von 
Salzen  mit  gleicher  atomistischer  Constitution  nicht  alteriren. 

Auch  H.  Kopp  (1)  wendete  sich  in  einer  gröfseren  Ab- 
handlAnrg  gegen  die  von  Brügelmann  (2)  angestellten  Beob- 
aditimgen  resp.  gemachten  Folgerungen  betreffs  der  Kry^talU- 
Mmiian'  gendsohter  Salze.  -Ihrsterer  liefs  die  Körper  langsam  auf 
einem  mit  Wachs'  überzogenen  Uhrglase  verdunsten ;  wobei  Er 
fimd^  dafs  bei  nicht  isomorphen  Körpern  in  Wahrheit  nur  ge- 
misdite^  aber  keine  Mischkrystalle  entstanden.  Beispielsweise 
liefii  sich  genau  beobachten^  dafs  aus  einer  gemeinsamen  Lösung 
von  Kupfermdfat  und  Kupferaoetat  getrennte  lasurblaue  (Sulfat) 
und  qMmgrüne  (Acetat)  Krjstalle  sich  absetzten.  Bildeten  die 
Kiyztalle  Hohlräume  (Kalmmnürat) ,  so  konnte  beim  gemein- 
samen Abscheiden  eine  dii'ecte  Einlagerung  von  Salzlösung  des 
zweiten  Körpers  (Kidiunipermanganai)  in  jene  wahrgenommen 
werden.  Femer  kann  man  mittelst  des  Polarisationsapparats 
bei  einem  einfach-  und  einem  doppeltbrechenden  Salze  (Gklor- 
katnun  und  Kaliumnitrat)  sehr  leicht  die  gemischten  Krjstalle 
(zum  UliterBcfaied  von  Verwachsungen)  nachweisen.  —  Wie 
gegen  Brttgelmann  polemisirt  Kopp  auch  gegen  O.  Leh- 
mann (3);  welcher  die  KrystaUisation  mehr  als  einen  physika- 
lischen als  einen  chemischen  Vorgang  auffafst.  Kopp  ist  der 
Meinangy  dafs  dabei  ebensowohl  chemische  als  physikalische 
£rsdi«inungen  eine  RoUe  spielen,  aber  in  hervorragender  Weise 
j^ie  (also  Ghruppimng  der  Atome  zu  Molekülen  resp.  der  ein- 
fachen Moleküle  zu  Molekülverbindungen). 


(1)    Ber.    18S6,    1106  bis  1121.  —   (2)   JB.  f.  1882,    2;    f.  1888,   6.  — 
(8)  8i«li6  die  JB.  f.  1888,  6  erwSlmte  Abhandhuig. 
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Obigen  MmLungen  beadehangsweise  BeobachttmgeiL  mtg^geü 
beharrt  C.  Brü  gel  mann  (1)  bei  Seinen  firtübaren  (2)  Scblufii* 
folgemngen.  Er  experimentirte  nimmehr  mit  folgenden  Kfirpero : 
Chlarkalium  -j-  Chlorblei]  Ohlomütrium  -f-  Chlorbfei;  Chlor* 
kalium  -f*  Chlorbaryum;  Chlomatrimn  -f^  Chlolrbatjnim,'  CSblor* 
kalium  +  ^ckwefeU.  Kalium;  Chlomatzium  +  ^ohtotfel^NaUrimm; 
Chlorkalium  -j*  pyrophospharä.  KaUvm;  Chlomatrinib  -f*  PIT^ 
pkosphors.  Natrium;  Chlorkalimn  -j-  hohUm.  Kidium;  Chlor- 
natrinm  -f-  kohlens.  Natrium ;  Chlorkalimn  +  salp^ien^  KaUwm; 
Salpeters.  EoJium  4~  salpetera.  Battyum;  salpeiets,  Natrium  -|- 
salpeters.  Barjum ;  kohlens.  Ealiom  4'8ohwefdl«.  Kalium  9  Chlor^ 
kalium  -1-  Mars.  Kalium;  NapAiaUn  -f-  Monobr^mcan^h^ ; 
Anthraem  +  SaUoin;  ß-Napktoi  +  Jodoforpi;  BetMihäurü-^ 
Jodoform;  ^-Naphtol  4-  Benzo^s&ujre ;  endlich  weiga.  Na^rnm 
-f-  Salpeters.  Natrium.  Zum  TJüterachied  von  den  früheren 
Versuchen  bildete  Er  in  diesen  Fällen  die  MischkxTBtalle  nidit 
durch  ein  Lösungsmittel  ^  sondern  dureh  Zusammenschmehieti 
und  zwar  derart ,  dals  Er  in  einem  Platintiegd,  eventuell  über 
dem  Gebläse;  erhitzte  sowie  nach  Eintreten  des  bomoigeneii 
Flusses^  welches  durch  Umschwenken  ssu  befärdem  ist^  itx  einea 
zweiten  Platintiegel  ausgois.  Die  Kryatalle  wurden  aodam»  mit 
dem  polarisirten  Lichte  (für  die  Combinationen  von  regulären 
und  nicht  regulären  Körpern)  wi  dem  Objecttiiäger  des  Mikro- 
skops und  endlich  auch  auf  das  spec.  Gewicht  untersuicht;  letztere 
Untersuchung  geschah  in  Toluol  oder  X7I0I.  Die  Combinatloil 
der  Salze  selbst  entsprach  den  allmählich  ansteigende  resp. 
abnehmenden  Verhältnissen  :  18  +  2,  16  +  ^  ^*  ^^  '^'  hi»  2 
4-  18;  während  daneben  auch  die .  ungemischten  EoTatalle  zur 
Untersuchung  kamen.  Das  Resultat  dersdben  war  1)  Homo^ 
genität  der  Krystalle  bei  den  verschiedenartigsten  Combinatioiien; 
2)  stetige  Erniedrigung  des  Schmdzpunktes  des  GemiJiehes 
gegenüber  demjenigen   der  höchst  schmelzenden.  Verbindung; 


(1)  Chem.  Gentr.  1884,  801,  888;  Ber.  1884,  2859  bis  2372;  ausführ- 
licher in  einer  Broschilre,  :  KrystsUisation,  Beohwditiuigen  n*  FoigtmngfdiL  — 
Leipsig  1884.  -  (2)  JB.  f.  1882,  B;    t  1888,  6. 
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3)  VerSsdenmg,  meiBtanB  Erniedrigimg  des  spec.  Gewiehis 
denelben.  Bei  der  Combination  Chlorkalimn  +  Chlorblei  £uid 
aick,  dab  ein  TheQ  der  homogenen  MkchkryBtaUe  regolär 
(F<Hmi  des  CUorkalinms))  ein  anderer  rhombieoh  (Fonn  des 
Chhnrbki's)  krysiallisirte;  daTs  also  diese  Verbindnngen  (KCl 
und  PbClt)  üoMnorj^k  sind.  Bedingungen  des  wirklichen  Zu- 
BammenhnfsialUiirenB  war  also  anoh  hier^  wie  in  den  früher 
erwähnten  ElÜlen^  kcöneewegs  gleichartige  chemische  Constitotion, 
sondern  vielmehr  gleichartige  physikalische  Bedingungen  des 
AnskrystaHisirens.  Ans  diesem  Oesiditspnnkte  sind  nach  Ihm 
auch  die  fehlschlagenden  Resultate  erklKrlich^  welche  Kopp 
iDid  Marignac  (oben)  bei  Wiederholung  Seiner  (Brügel- 
mann's)  VersudM  erhiditen;  Diese  operirtäi  nicht  unter  den 
geforderten  Versuohsbedingnngen.  Er  hält  daran  fest^  dafs  die 
KrystaDisation  ein  wesentlich  physikalischer  und  nur  in  dem 
Sinne  chemisoher  Vorgang  sei,  als  dabei  Bildimg  von  Moleküle 
nerbinämiffm  (naeb  constanten  Veriiältnissen)  statthaben  könne. 
Auf  die  Vorwürfe,  welche  EL  E  op  p  (S.  5)  gegen  O.  Leh- 
mann rftdonditlieh  der  KrTstallisationserscheinungen  whob, 
antwortete  Letsterer  (1)  in  einem  längeren  Anftatie  über 
Kry^ialtüaHonBetmAmnungen,  Er  machte  darauf  aufmerksami 
1)  dais  nicht  nmr  (bekanntlich ,  aber  im  Gegensata  su  der  von 
Kopp  betonten  Regel)  tBomorpkt  Körper  (2)  existiren,  welche 
weder  Misch-  noch  Schichtkrystalle  (ä)  bilden;  sondern  dafs  es 
3)  auch  nicht  isomorphe  Körper  giebt,  die  sowohl  Misch-  als 
Sduditkrystalle  bilden  oder  sich  wenigstens  regehnäfsig  an  ein- 
ander  anlagern.  Diese  sind  :  ChkMrammonium  mit  Eisenchlorid- 
C^lorammon,  mit  wasserhaltigem  Eisenchlorttr,  Mangaachlorttr^ 
Nickdchlorür,  Kobaltchlorttr  sowie  endlich  auch  mit  Kupfer- 
chlorid-Chlorammon.  Ferner  KnpCerchlorid-Chloianunon  mit 
Eisenohlorid-Chloarammon  sowie  wasserhaltigem  Kobaltchlorttr; 
Cadminmrhiorid  mit  Chloraink,  Jod  mit  Jodblei,  Quecksilber* 


(1)  Bsr.  1S84,  1788  $  TgL  tMk  JB.  f.  1888,  8  ff.  —  {2)  8khe  nsment- 
liek  JB.  1  1877,  5  f.  (Lehmsnn);  JB.  t  1879,  8  (Wyrauboff);  Ja  1 
1878,  162  (To^soS).  —  (8>  Ja  f.  1868,  6. 
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eUorid  mit  Cadmimnchlorid  ^  BaryumsuIfiEkt  (zwei  yerschiedene 
Formen),  CUorkalitim  mit  Jod^  Manganehlorttr  mit  Cblorkalium, 
Chromchlorid  mit  Qaecksilberchlorid,  wasserarmeres  mit  wasserrei- 
cherem Kobaltchlorttr ,  wasserfreies  mit  wass^haltigem  Eisen- 
chlorür,  rhombisches,  rhombo^isches  und  reguläres  Salpeters 
Ammon,  sämmtlich  mit  Sahniak,  Kali-  und  Natronsalpeter  mit 
ChlorkaUum  sowie  Chlomatrium,  regulfires  mit  rhombo($drisdiem, 
rhomboSdrisches  mit  rhombischem  Salpeters.  Ammon,  labiles 
mit  stabilem  Triphenjlmethan,  labiles  mit  stabilem  m-Dinitro- 
bensol,  labiles  mit  stabilem  Besorcin,  endlich  zwei  ver- 
schiedene Formen  von  Mononitro-o-toluidinsulfat.  3)  Lassen 
sich  MischkrjBtalle  isomorpher  Substanzen  erhalten,  bei  welchen 
die  eine  Substanz'  staubförmig  in  die  andere  angelagert  er- 
scheint, sowie  umgekehrt  völlig  klare  Mischkrystalle  nicht 
isomorpher  Verbindungen  (Chlorammon  mit  ]^enchlorid  sowie 
mit  Nickelchlorfir).  Hiemach  müssen  allerdings  isomorpkt 
Müehungen  für  physikalische  (Molekttlvarbindungen  nach  ver- 
änderlichen Verhältnissen)  und  nicht  fiir  chemische  (Molekül- 
verbindungen nach  festen  Verhältnissen)  Verbindungen  ange* 
sdien  werden.  Die  Beispiele,  die  Lehmann  weiter  für  die 
AggregaUu8tände  der  Körper,  fiir  die  phyaScalisoke  Isomerü 
sowie  labile  und  staüle  Modificationen  von  Eiystallen  angiebt, 
können  hiw  um  so  mehr  umgangen  werd«[i,  als  dieselben  be- 
reits früher  (1)  von  Ihm  eingehend  erörtert  wurden  (2).  Auch 
über  das  Waehsthum  der  KryBialle  wurde  bereits  früher  (3) 
von  Demselben  eine  ausführliche  Mitthdlung  gemacht.  — 
Gleichfalls  gegen  Brügelmann  und  dessen  „Fundamental- 
gesetz^  der  gemischten  Erystallisation  (S.  6)  wendete  sich  L  eh- 
mann(  4). 

In  einem  Aufisatze,  betitelt  :  Zur  laomorphie  und  Morpko- 
tropie  plaidirt  C.  Hintze  (5)  allgemein  für  eine  Untersuchung 
nicht  nur  organische  (6),  sondern  auch  anorganischer  Körper 


(1)  JB.  f.  1877,  31  ff.—  (2)  Siehe  Auoh  Alex.  Nftamann,  JB.  f.  1872, 
10  t  C^olekfilTerbindangeii).—  (8)  JB.  f.  1877,  4  ff.—  (4)  Ber.  1884,  2886. 
—  (6)  Chem.  Gentr.  1884,  667.  —  (6)  Hintse,  JB.  f.  1874,  4. 
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nach  morphotropiflcheii  (1)  statt  nach  Gesichtspanktexi  des  Iso- 
morphismns.  Er  fafist  aUgemein  die  Isomorphie  auf  als  eine 
Morphotropie  schwächeren  Grades^  da  sdbst  die  als  typisch 
geltenden  isomorphen  rhomboedrischen  Carbonate  :  Ealkspath, 
Magnesit  in  ihren  Winkel  (RhomboMerwinkel  des  Ealkspaths 
106^,  des  Magnents  über  107^)  keineswegs  identisch  sind.  Zar 
Erhftrtnng  seiner  Anschauung  werden  eine  Reihe  von  mineralo- 
gisdien  Beispielen  angeftahrt,  welche  allerdings  beweisen,  dafs 
der  Isomorphismus  viel  weniger  als  die  Morphotropie  untersucht 
SU  werden  yerdient. 

F.  Parmentier  und  L.  Amat  (2)  beobachteten,  dafii 
beim  Abkühlen  einer  sdir  conc.  Lösung  yon  Natrwmhjfpofulfit, 
in  einer  Kältemischung  und  zwar  bei  Abwesenheit  selbst  einer 
Spur  von  gewöhnlichem  Salz,  dasselbe  nicht  wie  gemeiniglich  in 
kursen  did^en  Prismen,  sondern  in  feinen,  mehrere  cm  langen 
Nadebi  krystallisirt.  Diese  rufen  die  Abscheidung  der  gleichen 
Form  hervor,  wenn  sie  vorsichtig  in  eine  conc.  Lösung  des 
Hjpofiulfits  gebracht  werden,  wobei  eine  Temperaturerhöhung 
von  nicht  über  32^  statdiai,  während  gewöhnliches  Hyposulfit 
beim  Eiystallisir^i  eine  solche  bis  nahe  an  48^  hervorrufen 
kann.  Die  Umwandlung  der  Nadeln  in  die  Prismen  kann  durch 
diese  erfolgen;  jene  sind  also  die  laOU  ModißeaHon.  Um  die 
Nadeln  in  gröfserer  Menge  zu  gewinnen,  verbindet  man  zwei 
Kolben  geeignet  mit  einander,  giebt  in  den  einen  derselben  die 
conc.  Salzlösung,  kühlt  ab,  läfst  nach  dem  Erstarren  die  Mutter* 
lauge  durch  umkehren  in  den  anderen  Kolben  ab,  schmilzt  die 
erhaltenen  Krystalle  vorsichtig  bis  auf  ein^i  kleinen  Rest,  läfst 
abermals  erstarren,  bringt  wieder  in  obiger  Weise  die  Mutter- 
lauge in  den  zweiten  Ballon  und  wiederholt  diese  Operationen 
etwa  8  bis  10  Mal.  Die  derart  bereitete  Krjstalle  untenK&eiden 
sich  in  ihrer  Zusammensetzung  (-f-  5  HtO)  keineswegs  von  dem 
gewöhnlichen  Salz.  Auch  durch  Erhitzen  des  gewöhnlichen 
Hyposulfits  über  seinen  Schmelzpunkt  (47,9^)  und  zwar  auf  60^ 
in  dem  einen  Schenkel  einer  U-förmigen  Röhre,  Einstellen  in- 

(1)  Groth,  JB*  f.  1870,  1  ff.  —  (2)  Compt.  xend.  90,  785. 
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eine  KfltemiBchimgy  wiederholtes  langsainee  SchmelBen  bei  ge- 
linder Temperatur  y  Abtropfenlaasen  der  Matterlange  in  den 
eweiten  Schenkel  der  Röhre  n«  8.  w.  erhUt  man  die  gleidie 
lalMle  Modification.  Dieselbe  schmikt  zum  Unterschiede  von 
der  stabilen  bei  32^  Uelnrigens  scheint  sie  wie  diese  in  der 
gleichen  (kUnorhombischen)  F<nin  sn  krystallisiren ;  schon  bei 
blofser  Berühmng  mit  der  gewöhnlichen  yerwandelt  sie  sich  in 
diese  untor  lebhafter  Wänneentbindraig.  Diese  Umwanähmg^- 
wärme  wurde  Ton  Ihm  bestimmt,  da  sie  sich  darstellt  als  die 
Differenz  zwischen  den  Lösungswärmen  beider  Salze.  Nach 
Berthelot  beträgt  diese  für  das  gewöhnliche  5;8  cal.;  nach 
Thomson  5,7  cal.;  nach  Ihm  diejoiige  für  das  Sab  von  32^ 
Schmelzpunkt  4^4  cal. ;  die  Differenz  ist  mithin  «&  1,4  cal. 

Ch.  Sorot  (1)  beschrieb  klinorhombische  ErystaUe  von 
Nairiwnalaun  der  Fmnel  NasSO«.  Alt(S04)s.23H90,*  die  Er 
ans  einer  conc.  wässerigen  Lösung  des  Salzes  mittekt  Auf- 
schichten von  absolutem  Alkohol  gewonnen  faatta  Auf  diese 
Art  schied  sich  an  der  Berlihrungsstelle  der  zwei  Flüssigkeiten 
das  neue  Salz  ab,  während  der  gewöhnliche  oktoödrisohe  Alaoa 
unten  am  Boden  sich  absetzte;  die  Lufttemperatur  bei  dem 
Procefs  betrug  8  bis  12^;  übrigens  erhielt  Er  die  Erystalle  nur 
ein  einziges  Mal.  Sie  bildeten  schiefe  rhombische  Prismen  :  a  : 
b  :  c  «^  2,50602  :  1  :  0,91247.  Winkel  zx_»  109^'.  Beob- 
achtete Flächen  (iOO),  (110),  (011),  (211),  (211),  (001),  (308). 
Beobachtete  Winkel  (100)  :  (110)  »  67<7';  (100)  :  (011)  «= 
75043';  (011)  :  (011)  »r  8P33'.  Spaltbarkeit  vollkommen  nach 
(100),  unroUkommen  nach  (001).  Ebene  dfer  optischen  Axen 
senkrecht  zur  Symmetrieebene.  Poritive  spitze  Bissedrix 
parallel  der  Symmetrieaxe.  -  AugenscheinUoher  Axenwinkel  in 
der  Luft  ungefilhr  81030".    Dichte  1,730. 

(1)  Aroh.  ph.  oat.  [S]  11,  63. 
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Theonaa  dar  Cbpoiit.  —  PUnrntt.  Clnnüe.  —  ChMiiiob«  Aniiekniig.      ^ 

Allceai«lii«  tiieoMtMta-  nnd  physUcallseh-ehemlBohe  tTntenmohuxigen. 

Von  dorn  trefflidieti  Lehrbuehe  Loth.  Meyer 's  :  Die 
modernen  Theorien  der  Chemie  ist  nunmehr  eine  fünfte^  zeit« 
gemäfii  Terbewerte  Auflage  ertohienen  (1). 

In  der  nnien  angegebenen  QaeUe  (2)  bat  £.  ▼.  Meyer  eine 
•ehr  lesenawertbe  Kritik  eines  Weriies  Ton  A.  Ran  :  Die 
Tbeeridf^  der  modernen  Ghemü  gegeben.  Letzterer  ist  nament« 
Kefa  Gregner  der  Typen-  rtep.  der  ans  ihr  hervorgegangenen 
Stmctnrchemie.  Näher  auf  den  Inhalt  des  Werkes  sowie  der 
Sjritik  einzugehen^  ist  leider  hier  nicht  der  Ort 

£.  Schmidt  (3)  hielt  einen  sehr  losenswerthet  Vortrag 
über  die  moderne  Bedentang  der  pharmaceuiüchen  Chemie. 

J.  T heulet  (4)  (askA,  daft  feste  Körper  eine  ohemische 
Ansidiüng  anf  andere  iii  Ldewng  befindliche  austtben  können^ 
sdbst  wenn  sie  sonst  nicht  die  geringste  Verwandteehafi  auf' 
emaader  ausvoüben  vermögen.  Ek*  hat  in  ChtamtUtium'  sowie 
CUofbar^wiMBxaigeti  Mwmor,  Kaolin  und  Quarz^  in  Läsongen 
von  kohUns.  Kalium  MttrmcMr,  in  solche  von  Jodiden  :  Kömer 
▼on  Glas,  Quarz  und  Marmor  sowie  auch  in  verdünnte  ßehteefd- 
eämre  gepulverte  Braunkohle  geschüttet  und  überall  denselben 
Erfolg  gehabt,  nämUch  Vermindenmg  des  G^alts  der  betreffen-» 
den  Lösungen.  Für  EoUe  ist  die  Wirkung  der  Anziehung 
aogenainnter  Unreinigkeiten  (ids  Kltanittel)  bekannt ,  sowie  die 
Ansekimg  von  Saken  und  Alkalolden  (Graham  und  Hof- 
mann),  dooh  sdlieinen  hiemach  simmdiche  feste  Körper  sich 
gegen  Lösungen  Shnlich  wie  Kohle  an  verhalten. 

M.Bardsky(5)  kam  auf  Grund  von  partiellen  Ableüungen 
der  thermodynamischen  DifiRarenzialgleicbung  :  JdQ  sss  dH  -f-  <U^ 
+  pdv,  welche  für  homogene  Körper  (bei  wek^ien  angenommen 
werden  kann ,  dafs  innerhalb  derselben  kwie  Kräfte  wiiken, 
daftr  aber  seakrecht  auf  jeder  Oberflächeneinheit  eine  Kraft 


(1)  BretUn,  Maraschke  und  Berendt,  1884.—  (8)  WiBsenschsfÜichtt 
Bnndiolisii,  1884,  890  b«  |97.  —  (8)  A»h.  Fhsm.  [8]  9»,  ^93.  —  (4)  Compt 
i«iuU  Wm,  107^.  —  (()  Ana.  Pl^t.  Boibl.  •,  483. 
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\2      Molekulamntiehiuig.  ^  Ghev.  Nomdaklfttiir.  —  Nnmer.  Gesetso. 

BB  dem  Moleknlardrack  f  wirkt)  in  die  Form  übergeht  :  JdQ 
SS  dS  4-  I^^^  (^  =  P  +  0^  2^™  Schiasse,   dafs  die  partielle 

Ableitung  von  8f  nach  St(-^  =  — ^|^^  =  o)  gleich  Null, 

dals  also  die  MolekularansBiehtmgATBft  f  nur  Ton  dem  Volum, 
nicht  abw  von  der  Temperatur  abhängig  sei.  Ist  wiiklieh  die 
Molekularattraetionskraft  von  der  Temperatur  abhitngig,  so  (flihrt 
Er  aus)  steht  diefs  im  völligen  Widerspruch  mit  d^n  ersten 
Hauptsatze    der    mechanischen  Wärmetheorie   (Erhaltung  der 

Energie).    Für  das  f  selbst  leitete  Er  den  Ausdruck  f  =  T-^  —  p 

oder  orfTiT-^Ä-  —  pi  =  0  ab,  aus  welcher  letzteren  Gleichung 

durch  Integration  p  =  CT  -f*  ^i  ^^^9  d-  ^-  ^  constantem 
Volum  ist  der  Druck  p  für  alle  EOrper  eine  lineare  Function 
der  Tentp^raiwr, 

A.  Baeyer  (1)  hat  eine  Abhandlung  ,,2ur  ^mnüehm 
Nomenklatur''  veröffentlicht,  in  welcher  absonderliche  Vorschläge 
gemacht  wurden,  gegen  deren  Einführung  H.  Eolbe  (2)  sich 
mit  Recht  wendete. 

P.  Sabatier  (3)  schrieb  einen  Aufsatz  über  die  ],numeri- 
schffli  Oestiee^  für  den  feaien  Zustand.  Er  fbhrte  darin  aus, 
dafs  die  ftir  den  Gaszustand  geltenden  G^etze  (gleiches  spee. 
Volum,  gleiche  spec.  Wärme)  auch  für  diejenigen  festen  Ejörper 
GKUtigkeit  besitzen  müssen,  welche  beim  üebergang  vom  gas- 
förmigen in  den  festen  Zustand  sowohl  die  gliche  numeritehe 
als  geometrische  Oontraotion  erleiden.  Gleiche  apeo.  Wärm^ 
besitzen  z.  B.  die  isomorphen  Alaune,  während  Kalium  und 
Natrium  zwar  eine  geometrisch,  aber  nicht  niunerisch  gleiche 
Contraction  geben.  Im  letzteren  Falle  sind  die  Eita-per  nur 
isomorph,  besitzen  aber  ein  verschiedenes  spec.  Volum* 

Gegenüber  einer  Arbeit  von  H.  Jahn  (4),  in  welcher  ent- 
gegengesetzt einer  Hypothese  von  Clausius  und  Williamson 


(1)  Her.  1884,  960.  —    (8)   J.  pr.  Chem.  {8}  ••,  601.  —   (8)  BnU.  bog. 
ohim.  [2]  41,  166.  —  (4)  Siehe  (He  JB.  f.  1888,  818  angefUurte  AUandlug. 
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(woDAdi  eine  Vertanachimg  der  Jonen  im  Innern  der  EUhrolyte 
ohne  Arbeitsleistnng  vorgeht)  geeeigt  werden  sollte,  eine  Elek- 
tricitätBmenge  sei  einer  Arbeit  ( Wärmemenge)  analog  —  bemerkt 
S.  ArrheniuB  (1),  daTs  diese  Hypotheee  im  Gegentheil  mit 
den  wirklichen  chemischen  Vorg&ngen  sich  im  vollen  Einklänge 
befinde.  £ine  Arbeit  (Wärmemenge)  ist  dem  Ptodueie  von 
einer  Elektricitätsmenge  und  einer  elektromotorischen  Kraft 
analog,  aber  nicht  jener  selbst 

Die  Abhandhmg  von  A.  Potilitsin  (2)  über  die  Qe» 
schwindigkeit  ohmnüeker  Beaetümen  ist  noch  einmal  (3)  im 
Auszüge  in  ein  anderes  Jonmal  übergegangen. 

F.  Niemöller  (4)  veröffSenilichte  einen  längeren,  lesens- 
werthen  Aufsatz  über  «einige  phyiUcaUäcke  Eigensehaftm  chemi- 
mW  Verbindungen^^  dessen  Inhalt  im  Uebrigen  den  Lesern 
des  Jahresberichts  bekannt  sein  dürfte  (5). 

P.  Tchijewski(6)  zog  aus  einer  längeren  Untersuchung 
über  die  i^FoTtf&hning'  der  chemischen  Körper  durch  Wasser- 
ifofiip/ (Destillation)  folgende  Schlüsse  :  1)  für  das  LüMumear- 
benai  ist  die  Fortführung  gleich  0;  2)  für  das  KaUumearbanai 
und  sich,  dafs  dieselbe  abnahm  mit  der  Abnahme  der  Conoen- 
tration  der  zu  verdampfenden  Lösung  und  zwar  beschleunigter 
als  im  Verhältnirs  zur  Concentration ;  jedoch  mur  bis  zu  einem 
gewissen  Punkte,  von  wo  aus  die  Fortflihmng  abnahm  trotz 
des  Wachsthums  der  Concentration.  Das  Gleiche  gilt  auch^  3)  vom 
NiUriumcarbönat,  nur  werden  viel  geringere  Mengen  von  diesem 
als  vom  entsprechendem  Kaliumsalz  fortgeführt.  Dagegen  ergab 
sich  4)  für  die  Bereäure,  das  diese  nicht  proportional  der  Con- 
centration ihrer  Lösung  von  den  Wasserdämpfen  mitgeriss^a 
wird ;  was  dadurch  erklärlich  ist,  da(s  erstere  mit  Waaeer  eine 
flüchtige  Verbindung  eingeht,  die  nach  Abkühlen  der  Masse  die 
Formel  B(OH)s .  BO-OH  zeigt    Diese  Verbindung  läist  sich 


(1)  Ber.  1884,  49.  —  (2)  JB.  f.  1883,  18.  —  (8)  BaU.  toc.  chim.  [2] 
41,  819  (Comsp.).  —  (4)  Ghem.  Centr.  1884,  1,  49,  289.  —  (6)  Vgl.  mt- 
nMBtiich  ^0  eüuehUlgigen  Arbeiten  Ton  Landolti  Brflhl,  G-roihene 
u.  A.  —  (6)  Aioh.  ph.  DAt  [3]  19,  120  bis  149. 


Digitized  by  VjOOQIC 


14       Hydratation  entwiflstfiter  Salee.  —  Sake,  EryttallwassergefaaK. 

auch  direct  aus  den  Hydraten  B(OH)s  and  B(M>H  erhalten, 
wenn  man  diese  Kusammen  in  eine  Waseerdampfiatmosphäre 
bringt.  Im  Uebrigen  vermehrt  sieh  die  Menge  der  dnrdi 
Wasserdampf  entAlhrten  Borsämre  mit  der  Erhöhung  der  Tem^ 
peratur. 

C.  F.  Gross  (1)  stadirte  von  Neuem  (2)  die  Aufnahme- 
fähigkeit YonWBMef'(Hydraiaiion)  durch  (nicht  vOHig)  entwäs- 
serte Salze  und  Oxyde.  Er  untersuchte  diefsmal  das  Monohydrat 
des  schwefele,  Kupfers^  das  OhromoaydhydnU  der  Formel  OtOs . 
4  HsO  und  Eum  Vergleich  damit  das  Kaliumdichromat.  Die  (in 
der  Abhandlung  graphisch  dargestdlten)  Curven  zeigten,  dafs 
die  Aufnahmefähigkeit  für  Wasser  in  einer  mit  Dampf  ge- 
schwängerten Atmosphäre  bei  dem  obigen  EupfersuHat  sowie 
Chromoxyd  eine  gans  analoge  war  :  der  erste  Mazimalpunkt 
wurde  bereits  vor  dem  lOten  Tage  (etwas  über  IflO  Proc.  ftr 
Eupfersulfat;  etwas  über  180  Proc.  fftr  Chromoxyd)  erreicht, 
von  da  nahm  der  Wassergehalt  bis  zum  25ten  Tage  ab,  um 
dann  am  45te&  Tage  wieder  auf  die  frühere  Höhe  zu  steigen, 
danach  bis  zum  60ten  Tage  zu  sinken,  um  endlich  von  Neuem 
(bis  zum  lOOten  Tage)  allmählich  übw  das  erste  Maximum  sich 
zu  erheben.  Die  Curve  fftr  EaKumdichromat  stieg  dagegen 
bis  zum  14ten  Tage  circa  110  Proc.,  sank  bis  zum  27ten  Tage 
circa  bis  auf  106  Proc,  stieg  wieder  bis  zum  GOten  Tage  auf 
fast  120 Proc.,  fiel  bis  zum  69ten  Tage  circa  auf  116 Proc.  und 
stieg  endlich  von  Neuem  ziemlich  stark  bis  160  Proc.  bis  zum 
lOOten  Tage. 

Th.  Salz  er  (3)  stellte,  durch  willkürliche  Beispiele  sowohl 
an  anorganischen  wie  organischen  Salzen  erhärtet,  folgende 
Grundregeln  für  den  Kryetallwaeeergekalt  derselben  auf  : 
1)  Wenn  eine  einbasische  Säure  mit  einem  Metall  aufsw  dem 
neutralen  Salze  auch  eaure  Salze  bildet ,  so  wird  die  Zahl  der 
aufnehmbaren  Erystallwasaermoleküle  (bezogen  auf  1  Mol.  Säure) 
mit  zunehmendem  Säuregehalt  geringer.    2)  Wenn  durch  Ver- 

(1)   Ohom.  NewB  «•,    390.  —   (2)  JB.  f.  1881,   l50.  —  (8)  Ann.  Otttm, 
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flJHigiing  dncr  Sfture  mit  em«m  Metalloxyd  aufser  dem  neutralea 
Salse  aach  ein  oder  mehrere  ban»eke  Sake  entstehen  können, 
8o  binden  letetere  weniger  ElrjetaUwaaser  als  das  neutrale  Sals. 
3)  Wenn  eine  mehrbasische  anorganische  Säure  mit  einem 
Metall  mdirere  normale.  Salze  bildet,  so  w&chst  die  Zahl  der 
•ofiidunbaren  Krystallwassermoleküle  in  dem  Mafse  als  der 
Hydroxjlwasserstoff  durch  Metall  ersetat  wird.  4)  Wenn  fer- 
ner eine  mehrbaaisohe  organische  Säure  mit  einem  Metall  meh- 
rere normale  Salze  bildet,  so  wächst  die  Zahl  der  durch  diese 
Salze  anfnehmbaren  EJrystallwassermoleküle  gleioh£sUs  in  dem 
Made,  als  der  Carboxyl-  oder  Sulfoxylwasserstoff  durch  Metall 
efsetst  wird.  Endlich  5)  die  krystallisirten  Salze  der  Bmaol* 
derwaUj  in  welchen  zwei  negative  Gruppen,  wie  Hydroxyl, 
Carboxyl,  Sulfoxyl  oder  Nitroxyl  in  der  Orthosteilung  zu  einander 
stehen,  binden  nicht  so  viel  Krystallwasser  als  die  isomeren 
Salze  der  Parasäuren.  Diese  letztere  (5te)  Regel  wird  auch 
dann  nicht  alterirt,  wenn  aufser  den  zwei,  durch  elektronegative 
Ghmppen  ersetzten  Wasserstoffatomen  ein  oder  auch  zwei  weitere 
Benzolwasserstoffatome  durch  die  Halogene  (Gl,  Br,  J)  oder 
anch  eine  indifferente  Gruppe  ersetzt  werden.  Für  die  arg^ni- 
teheu  Säuren  speciell  iaaxA  Er,  dafs  jene  Säuren  die  wasser- 
armsten Salze  liefern,  bei  welchen  die  drei  elektronegativen 
Gruppen  (z.  R  bei  DinürobeMo^isäuren ,  Mononürooxybtnwoi- 
Bäuren  und  Mofumüraphialaäuren  constatirt)  in  Ortho-orthostel* 
luBg  sich  zu  einand^  befinden ;  die  wassenreidhsten  Salze  wa^ 
den  dagegen  von  jenen  Säuren  gebildet,  bei  wdchen  die 
elektronegativen  Gruppen  in  Meta-metastellung  zu  einander 
stehen  (bei  DinitrobenzoSsänren  namentiich  sowie  auch  bei  Dt- 
osßjfbensMsäwnn  constatirt).  —  Im  Uebrigen  untersuchte  Er 
eine  Reihe  von  FeUaäuren  auf  den  Erystallwassergehalt  ihrer 
Saige,  ohne  indefs  zu  allgemräien  Resultaten  zu  gelangen,  und 
machte  Er  femw  auf  die  Analogie  in  dem  Erystallwassergehalt 
der  phoaphars.,  phosphenyls.  und  äthyl-  resp.  methylphosphorA. 
Calcium'  resp.  Natrtumaake  aufmerksam  :  PO(OH)(ONa)«  . 
12H,0  und  P0(CaH5)(0Na)t .  12  H,0  5  PO(0,Ca)OH  .  2  HtO 
und  PO(0,Ca)C«H5.2H.O;    PO(0,Ca)OCH, . 2 H,0  und  PO 
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(OsCa)OC!iH6.2H|0;  wogegen  bei  diäihylphosphor$.  Calcium 
eine  Analogie  mit  dem  sauren  phosphors.  Calcium  nicht  za  er- 
kennen ist  [PO(OH),0],Ca.H,0  und  [P0(0CH5),0]»Ca. 

W.  Müller-Erzbach  (1)  fand  für  die  Halotdsalee  eines 
Metalls  (geprüft  bei  Alkalien,  Erdalkalien ,  Quecksilber,  Alu- 
minium und  Antimon  nach  vorhandenen  Angaben)  die  Differenz 
zwischen  den  berechneten  und  gefundenen  SehmBkpunkten  um 
80  gröfser,  je  gröfser  die  Oantractian  war,  welche  bei  der  Ver- 
einigung der  Elemente  stattgefunden  hatte.  Der  dichter  con- 
stituirte  Körper  besitzt  also  allgemein  (auch  bei  Isomeren)  den 
höheren  Schmelzpunkt.  —  Die  Berechnung  der  mittleren 
Schmelzpunkte  geschah  aus  den  Elementen  nach  der  Formel 

t  =  ,  ,  in  welcher  s  die  Schmelzpunkte,  vdie 

Verbindnngsgewichte  und  w  die  speo.  Wärmen  bezeidmen. 

Derselbe  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über  die 
nach  den  DtcAet^&aijf^verhältnissen  bestimmte  chemische  Vm'- 
wandtschaft  für  Metalle  in  einigen  Salzreihen  fortgesetzt.  Von 
den  Metallen  kamen  zur  Prüfung  :  die  AüeaUen^  Erdalkaiien, 
Magnesium,  Zink,  Mangan,  Nickel,  Bhi^  TkaUium  und  Säber, 
sowie  von  Säuren  :  Ameisensäure,  Essigsäure,  Chlorsäure,  Brom- 
säure, Jodsäure  und  Phosphorsäure.  Aus  den  gefundenen  Zahlen, 
welche  hier  nicht  mitgetheilt  werden  können,  sowie  nach  dem 
Grundsätze,  dafs  dem  kleineren  Volum  der  Componenten  eine 
gröfsere  Verwandtschaft  entspricht,  liefis  sich  für  die  Salze 
der  Ameisensäure  die  absteig^ide  Reihe  E-Na-Sr,  Ba-Ca-Pb- 
Zn,  Mn,  für  die  der  Essigsäure  Na-Ba-Pb-Mg-Ag,  Zn-Ni,  Mn,  • 
für  die  der  Chlorsäure  K-Na-Ag,  für  die  der  Bromsäure  sowie 
Jodsäure  K-Na-Ba-Ag  constatiren.  Für  die  Utosphorsäure 
liefsen  sieh  die  zwei  Reihen  K-Ba-Ca-Tl  resp.  Nsr-Ag-Pb-Tl 
festsetzen.  —  Derselbe  (4)  hat  die  Verwandtschaftsreih^i  der 
Metalle  aus  Seinen  (3)  früheren  Untersuchungen  übersichtlich 
zusanmiengestellt. 

(1)  Bar.  1884,  198 ;  vgl  aaoh  JB.  f.  1888,  27.  —  (2)  Abhandl.  Natarw. 
Ver.  Bremen  1884,  81.  —  (8)  JB.  f.  1879,  21;  f.  1880,  14;  f.  1881,  21;  f. 
1882,  7  £ ;  f.  1888,  27.  —  (4)  Abhandl.  Natnnr.  Ver.  Bremen  1884,  86. 
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Ä.  B a  zar  o  w  (1)  entwickelte  eine  Ansicht  über  die  chemüche 
Affinüätj  in  welcher  Er  den  chemischen  Atomen  bestimmte 
Pole  oder  Punkte  znlegte^  in  welchen  die  Anziehungskraft  con- 
centrirt  sei,  sowie  die  Valenz  in  Verbindung  bringt  mit  der 
Anzahl  dieser  Pole.  Näher  auf  den  Inhalt  der  überaus  hypo- 
thetischen Abhandlung  einzugehen^  ist  hier  nicht  der  Ort. 

J.  W.  Langley  (2)  hielt  einen  wesentlich  historischen 
Vortrag  über  chemische  Verwandtschaft. 

W.  Ostwald  (3)  hat  Seine  (4)  Versuche  über  Afßnitäta- 
beHimmungen  fortgesetzt  Beim  Studium  der  Löslichkeit  des 
Weinsteins  in  verdünnten  Säuren  fand  Er  in  Gremeinschaffc  mit 
0.  Huecke,  dals  dieselbe  den  AfBnitätscoefGcienten  der  letzte- 
ren proportional  sei.  Die  Methode  der  Bestimmung  war  derart, 
dafis  fein  zerriebenes  Krystallmehl  von  reinem  Weinstein  mit 
Säuren  von  normaler  Verdünnung  längere  Zeit  im  Thermostaten 
bei  20^  zusammengestellt  wurden,  danach  durch  ein  Druck- 
fiherchen  filtrirt  und  endlich  mit  verdünntem  Barytwasser  titrirt 
wurden.  Der  Ueberschufs  des  gegen  die  reine  Säure  verbrauchten 
Barytwassers  entsprach  dann  dem  gelösten  Weinstein.  Auf  die 
Weise  fand  sich  beispidsweise,  dafs  1  ccm  der  mit  Weinstein 
behandelten  Salpetersäure  5,77  ccm  Barytwasser  (Vio  normal) 
mdur  erforderte,  als  bei  Anwendung  der  letzteren  im  reinen 
Zustande.  Wurde  die  verbrauchte  Menge  Salpetersäure,  welche 
Weinstein  am  rcdchlichsten  löste,  gleich  100  gesetzt,  so  ergaben 
sich  im  Vergleich  zu  dieser  für  die  anderen  Säuren  folgende 
GTöften  : 

8a]peten&are      ...  100    (96)  AethylsoIfosAare      .    .  87      (99) 

CUorwasBentoff      .    .  92  (100)  Is&thions&ore  ....  93      (99) 

Bromwassezfltoff      .    .  98    (99)  Bensolsnlfos&ore .    .    .  91     (99) 

Jodwassentoflf     ...  94    (98)  AmeisenBfture  ....      7,8  (11) 

SchwefeUfture     ...  69     (74)  Essigsfture 4,7     (5,9) 

IfeUtylsehwefelBftQre    .  97  (100)  MonoohloresBigBäare     .  17     (21) 

AethylBcliwefels&iire    .  94    (99)  PropionB&are   ....      4,3    (6,5) 

PropylsohwefelBftore    .  90    (99)  BatienAure     ....      4,0    (5,5). 

(1)   Ber.  (AuB«.)  1884,    194.  —    (2)  Sül.  Am.  J.  [8]  9» ,   860,   487.  — 

(3)  J.  pr.  Chem.  [3]  99,  49,  53.  —  (4)  Ghem.  Dyxiaiiiik  :  JB.  f.  1883,  520 ; 
f.  1888,  15,  18. 

Jahreiber.  f.  Oh«m.  tt.  •.  w.  IBr  1884.  2 
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Die  eingeklammerten  Werthe  sind  die  früher  (1)  f&r  Chlor- 
waaserstoff  «=.  100  auf  dynamischem  Wege  gefundenen  Affini- 
tätsconstanten,  woraus  sich  die  Analogie  beider  Reihen  ergiebt. 
Dafs  wirklich  das  Lösungsvermögen  der  obigen  Säuren  für 
Weinstein  ihren  Affinitätsconstanten  proportional  ist;  begreift 
sich  leicht  aus  der  Erwägunge  dafs  jede  Säure  den  Weinstein 
proportional  ihrer  Menge  sowie  Affinität  zerlegt  Aufiallig  ist 
indefs^  dafs  Essigsäure  (auf  1  ccm  der  mit  Weinstein  behandelten 
Säure  wurde  zur  Neutralisation  0,27  ccm  Barytwasser  ver- 
braucht) und  noch  mehr  Propionsäure  (auf  1  ccm  kamen  zur 
Neutralisation  0,24  ccm  Barytwasser)  sowie  Buttersäure  (auf 
1  ccm  0,23  ccm  Barytwasser)  weniger  Weinstein  lösen  als 
reines  Wasser  (auf  1  ccm  0,30  ccm  Barytwasser).  Er  erklärt 
indefs  diese  Anomalie  dadurch,  dals  das  Wasser  selbst  als  Lö- 
sungsmittel durch  den  Zusatz  einer  Säure  ähnlich  wie  durch 
Alkohol  u.  s.  w.  verändert  werde.  Aus  diesem  Grunde  können 
auch  die  obigen  Zahlen  nicht  die  Affinitätsconstanten  genau 
repräsentiren ;  sie  sind  diese  ±  einem  Antheil,  welcher  als  der 
„wasserlösliche^  bezeichnet  werden  könnte. 

Derselbe  untersuchte  in  Gemeinschaft  mit  W.  Ban- 
thisch  (2)  sowie  im  Anschlufs  an  obige  Versuche  die  Löslich- 
keit der  Sulfate  von  Baryutn,  Strontium  und  Calcium  in  Säuren. 
Die  angewendeten  Sulfate  waren  zu  dem  Ende  durchaus  rein 
bereitet  worden  und  kamen  in  Gestalt  eines  dicken  Breies  zur 
Verwendung.  Nach  der  Behandlung,  welche  mindestens  24 
Stunden  in  Anspruch  nahm,  und  zwar  bei  einer  Temperatur 
von  20®,  wurde  der  abfiltrirte  Antheil  (40  bis  60  ccm)  ver- 
dampft, wozu  Gefäfse  von  Porcellan  dienen  konnten,  und  aus 
dem  Trockenrückstand  die  in  Lösung  gegangene  Menge  des 
Sulfats  bestimmt.  Die  gebrauchten  Säuren  waren  Salzsäure, 
Salpetersäure,  Monochloresstgsäure  und  Ameisensäure,  Zieht  man 
sodann  die  Löslichkeit  der  Körper  in  reinem  Wasser  (nach 
Calvert  ftlr  Baryumsulfat  1,24  mg  im  Liter,  nach  Marig- 
nac  für  Strontiumsulfat   160  mg,   für  Calciumsulfat  2062  mg 

(1)  JB.  f.  1883,  21.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  ••,  62. 
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im  Liter)  von  der  gefondenen  Gesammtlöalichkeit  ab^   so  er^ 
liSlt  man  : 


Monoohlor^ 

AmeiBen- 

Babsftare 

Salpetersftnre 

L      n.     m. 

essigsfture 

n.      lu. 

sfture 

n 

L       n.     m. 

n.     m. 

0,2 

0,017     0,29       — 

0,048    0,78       — 

— 

— 

_     — 

0,6 

0,055     0,96      7,61 

0,084     1,46       9,27 

— 

— 

—      — 

1 

0,088     1,72     11,51 

0,106     2,01     18,09 

0,104 

0,41 

0,080    0,81 

3 

0,180     2,20     15,75 

0,187     2,44    20,87 

0,188 

0,17 

— .        — 

10 

—       8,26    22,96 

—       8,22     28,86 

«- 

— 

—        ^ 

In  dieser  Tabelle  sind  die  onter  I  stehenden  Zahlen  die  fftr 
fiaiyamsnlfaty  nnter  11  die  ftkr  Strontinrnsnlfat^  anter  III  end- 
lich die  für  Calciumsulfat  gefundenen  Grröfsen.  Unter  n  ist 
der  Verdünnnngsgrad  ond  zwar  in  der  Weise  verzeichneti  da(s 
die  Zahl  der  com  (verdünnter)  Säure  angegeben  wird,  welche  ein 
^Milligrammäquivalent^  davon  enthalten.  Auch  bei  diesen  Be- 
sultaten  ist  auffUlig (analog den  oben S.  17  vonOstwald  allein 
festgestellten  Zahlen),  dafs  anscheinend  die  Monochloressigsäure 
fär  Calciumsulfat  bei  gröfserer  Verdünnung  des  Systems  Ab- 
nahme der  Löslichkeit  zeigt.  Abgesehen  von  dieser  Anomalie, 
welche  nach  der  obigen  Ost  wald 'sehen  Annahme  erklärt  w^- 
den  könnte,  zeigen  die  Versuche  allgemein,  dafs  die  Löslichkeit 
der  drei  Sulfate  erheblich  steigt,  wenn  bei  gleicher  Säuremenge 
das  Wasser  zunimmt.  Bei  gröfserer  Concentration  ist  femer 
die  Salpetersäure  der  Salzsäure  in  ihrer  lösenden  Wirkung  er- 
heblich überlegen,  während  später,  namentlich  bei  2-  bis  10  fach 
vwdünnter  Normalsäure  eine  ziemliche  üebereinstimmung  darin 
erreicht  wird.  In  diesem  Stadium  entspricht  daher  das  Lö- 
sungsvermögen der  Säuren  ihren  Affinitätsconstanten ,  welche 
gldch  sind.  Setzt  man  Salpetersäure  =  100,  so  zeigen  auch 
die  verwendeten  organischen  Säuren  in  ihrer  lösenden  Wirkung 
ungefähr  die  Affinitätscoöfficienten  (1)  : 

SrSO«  CaSO« 

a.         b.  a.         b. 

Monocbloreflsigaftare     15        5,2  16        2,5 

AmeiseDBftiire  ...    11        ^0  15        0,9. 

(1)  JB.  f.  1888,  21. 
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Die  Zahlen  a  sind  ans  den  ursprünglichen  Werthen^  b  da- 
gegen nach  Abzug  des  j^wasserlöslichen^  Antheils  berechnet^ 
erstere  sind  somit  zu  grofs;  letztere  wahrscheinlich  zu  klein. 

Derselbe  (1)  hat  in  Fortsetzung  Seiner  ^Studien  zur 
ehemüchen  Dynamik^  (2)  sich  mit  der  Inversion  des  Rohrzuckers 
befafst.  Zunächst  stellte  Er  fest,  dafs  die  Aenderung  der  Dre- 
hung des  Zuckers  proportional  der  Aenderung  des  Gehaltes  sei. 
Zu  dem  Zwecke  invertirte  Er  eine  bestimmte  Menge  Zucker- 
lOsung  mit  Schwefelsäure  und  vermischte  diese  nach  Ausfallung 
der  letzteren  durch  Baryumcarbonat  in  wechselnden  Verhält- 
nissen mit  nicht  invertirter  Zuckerlösung^  wonach  Er  von  Neuem 
das  Drehungsvermögen  bestimmte.  Es  zeigte  sich  sodann^  dafs 
zwischen  den  berechneten  und  gefunden^i  GrOisen  fast  kein 
unterschied  bemerkbar  war.  Für  die  Berechnung  der  G«- 
Bchwindigkeitsconstanten  der  Inversion  benutzte  Er  eine  bereits 
von  Wilhelmy  (3)  1850  aufgestellte  Gleichung  —  dZ/dr  = 
M.Z.S  resp.  integrirt  IZo  — IZt=rMSr  oder  1Zo/Z  =  MSt,  in 
welcher  Z  die  zur  Zeit  r  vorhandene  Zuckennenge,  S  die  Säure- 
menge, M  eine  Constante  und  1  den  natürlichen  Logarithmus 
bedeutet    Diese  Gleichung  ist  identisch  mit  der  früher  (4)  von 

Ihm  (Ostwald)  entwickelten  :  log  -r =    a  .  c  .  t   resp. 

log =  a .  c .  t,  worin  b  die  gesammte,  x  die  zur  Zeit  t  (in 

Minuten)  invertirte  Zuckermenge  bedeutet;  während  (bei  Be- 
trachtung  vergleichbarer  d.  h.  äquivalenter  Säuremengen)  c  == 

log  -r-— — /a.t  die  Inversions-  resp.  Oeschwindigkeüsconstante 
der  Inversion  ist  und  a  unverändert  bleibt.  Somit  ist  theo- 
retisch auch  a .  c  eine  constante  Gröfse  s=  log  -r^ /t.      Für 

solche  Lösungen,  in  welchen  ein  „  Grammäquivalent'  der  Säure 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  mm,  885  bis  408.  —  (2)  JB.  f.  1882,  620;  f.  1888, 
15,  18.  —  (8)  JB.  f.  1860,  171,  175.  —  (4)  JB.  f.  1888,  20. 
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im  Liter  Flüssigkeit  enthalten  ist^  wäre  a  s:  1  zu  setzen.  Die 
Inversionsconstanten  folgender  Säuren  wurden  auf  die  Weise 
untersuclit  :  Bahaäure^  Bromwasserstoff,  Salpetersäure,  Chlor- 
säure, Schwefelsäure,  Aethylschwefelsäure,  Isäthionsäure,  ÄethyU 
sulfosäure,  Bemolsulfosäure ,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Iso- 
butiersäure,  Monochloressigsäure ,  Dichloressigsäure,  Trichlor- 
essigsaure,  Olycolsäure,  Milchsäure y  Methylglycclsäure ^  Aethyl- 
glycolsäur^  Methylmilchsäure,  Diglycolsäure,  Brenztraubensäure^ 
Qlycerinsäure,  OxyisobuUersäure,  Oxalsäure,  Malonsäure,  Bern- 
steinsäure,  Brensweinsäure,  Aepfelsäure,  dtronensäure,  Phosphor- 
säure,  Arsensäure,  Vor  Allem  wurde  constatirt,  dafs  wirklich 
auch  in  Praxi  die  Gröfse  a .  c  für  die  jeweilige  Säure  eine  Con- 
stante  sei.  Es  findet  somit  der  Verlauf  der  Inversion  der  ein- 
fachen theoretischen  Voraussetzung  gemäfs  statte  nach  welcher 
die  in  der  Zeiteinheit  zerlegte  Zuckermenge  der  ganzen^  zur 
Zeit  vorhandenen  Zuckermenge  proportional  ist.  Ist  also  assI 
und  a .  c  somit  =  c  =  dem  GeschwindigkeitscoSfGcienten  und 
geht  man  femer  aus  von  c  für  Salzsäure  =  100,  so  ergiebt  sich 
folgendes 


I. 

n. 

m. 

1)  Salss&nre    .    .    .    . 

100 

100 

100 

3)  Bromwaaseratoff 

111,4 

105,6 

99,1 

S)  Salpeteraoi«       .    . 

100,0 

100,0 

96,7 

4)  Ghlors&nre  .    .    . 

108,5 

101,8 

97,2 

5)  Bchwefels&nre      .     . 

53,60 

73,2 

73,9 

6)  Aethylschwefelsänre 

100,0 

100,0 

99,3 

7)  Is&thionsftnre  .    .    . 

91,8 

96,9 

98,9 

8)  Aethylsnlfosfture 

91,2 

96,4 

98,9 

9)  Bensolnilfos&are 

104,4 

102,2 

99,6 

-    1,63 

12,4 

11,6 

11)  EMigsäiue  .    .    .    . 

0,400 

6,82 

5,87 

12)  Isobutters&nro     .     . 

0,335 

5,79 

5,18 

13)  Monochloreadgeftare 

4,84 

22,0 

20,8 

27,1 

62,1 

48,0 

16)  Tnohoreflsigsäure     . 

76,4 

86,8 

82,6 

16)  Glyoolfllore     .    .    . 

1,308 

11,4 

— 

17)  MilohBftare      .    .    . 

1,066 

10,3 

9,49 

18)  Metbylglyools&ore   . 

1,815 

13,6 

— 

19)  Aeihylglyools&üio   . 

1,878 

11,7 

— 
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I. 

n. 

m. 

20)  Methylmücbs&nre    . 

1,890 

11,8 

— 

21)  DiglycoIsAure 

2,67 

16,8 

— 

22)  Brenztraubensfture 

6,49 

26,6 

25,9 

28)  Glycerinsaure 

1,716 

18,1 

— 

24)  Ozyiaobuttersftare 

1,062 

10,8 

9,60 

25)  Oxalsftnre    .    .    . 

18,67 

48,0 

48,0 

26)  Malonsftare      .    .    . 

8,08 

17,6 

ie,9 

27)  BemsteinsAure     . 

0,645 

7,88 

7,044 

28)  Brenzweinsfture   . 

1,070 

10,3 

— 

29)  Aepfelsftare     .    . 

1,271 

11,3 

10,9 

80)  Citronensfture 

1,726 

18,1 

12,8 

81)  Phosphors&are 

6,21 

24,9 

— 

82)  Anensfture      .     . 

4,81 

21,9 

— 

Unter  I  sind  die  Constanten  selbst;  unter  II  deren  Quadrat- 
wurzeln und  unter  III  die  Quadratwurzeln  der  Geschwindig- 
keitsco^'fficienten  für  die  Zersetzung  des  Essigsäure-Methyl- 
äthers (1)  zusammengestellt;  hiemach  tritt  also^  da  II  und  m 
leidlich  übereinstimmen  und  früher  (2)  der  Parallelismus  der 
Quadratwurzeln  aus  den  Geschwindigkeitsconstanten  niit  den 
Afßnitätsgröüen  nachgewiesen  wurde ;  die  gleiche  Beziehung 
auch  für  die  Inversionsgeschwindigkeiten  deutlich  hervor.  Die 
Bestimmung  aber  der  Affinitätsgröfsen  nach  der  Inversionsge- 
schwindigkeit ist  am  wenigsten  abhängig  von  Nebenwirkungen ; 
zunächst  da  Wasser^  einem  besonderen  Versuche  zufolge^  Rohr- 
zucker beim  Hinstellen  im  Thermostaten  in  keiner  Weise  merk- 
lich invertirt  und  sodann,  weil  keine  Zersetzungsproducte  (wie 
bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  Ester)  auftreten,  Sie  ist 
femer  von  nahezu  unbeschränkter  Anwendbarkeit,  da  sie  nur 
bei  Säuren  versagt,  ftlr  welche  entweder  kein  passendes  Lö- 
sungsmittel vorhanden  ist  oder  welche  den  Zucker  chemisch 
zersetzen.  —  Der  Arbeit  ist  zum  Schlufs  eine  Tabelle  über  die 

b  X 

Werthe  log  ,  ftlr  alle  Werthe  von  v-  zwischen  0,001  und 

0,999  beigegeben. 


(1)  JB.  f.  1888,  21.  —  (2)  Dwelb0t,  18.. 
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Beim  Studiiim  der  ^Theilang'  der  Btuen  zwisclien  Säuren 
und  umgekehrt  fand  Pet rief f  (1),  dafs  das  Gemenge  zweier 
Basen,  welches  sich  in  einer  gegebenen  Quantität  Säure  lösen, 
nicht  ihren  Atomgewichten  entsprechen,  sowie,  dafs  das  be- 
treffende Verhältnifs  nicht  inuner  durch  eine  gerade  Zahl  aus- 
gedrückt werden  kann.  Die  Versuche  wmrden  mit  einer  der* 
artigen  Menge  Salpetersäure  angestellt,  dafs  sie  genügte,  eine 
einzige  der  gemischten  Basen  völlig  zu  sättigen.  Es  kamen 
Zinkoxyd  und  Eupferoxyd,  Zinkoxyd  und  Cadmiumoxyd,  Zink- 
oxyd und  Silberoxyd,  Eupferoxyd  und  Cadmiumoxyd,  Kupfer- 
oxyd imd  Bleioxyd,  Eupferoxyd  und  Silberoxyd,  Cadmiumoxyd 
und  Bleioxyd,  Cadmiumoxyd  und  Silberoxyd,  Bleioxyd  und 
Silberoxyd  zur  Anwendung. 

W.  de  la  Croix  (2)  studirte  denEinflufs  der  Verdünnung 
auf  die  Geschwindigkeit  der  bereits  von  Ostwald  (3)  unter- 
suchten Umsetzung  von  Acetamid  mit  Säuren.  Zu  jedem  Ver- 
suche dienten  äquivalente  Mengen  von  Säure  und  Acetamid; 
dieses  kam  zu  2,5  Mol.  im  Liter  (2,5  normaler  Lösung),  die 
Säuren  zu  1,25  Mol.  im  Liter  (1,25  normaler  Lösung)  in  An- 
wendung. Im  Allgemeinen  mischte  Er  10  ccm  Acetamidlösung 
mit  20  ccm  Säure  und  pipettirte  später  9  Proben  zu  3  ccm  für 
eine  Versuchsreihe  ab.  Bei  gröfserer  Verdünnung  wurden  die 
30  ccm  auf  resp.  50,  100  und  500  verdünnt  und  fOr  die  neun 
Proben  je  5,  10  und  50  ccm  genommen.  Die  Versuchsanord- 
nung war  im  Uebrigen  die  gleiche  wie  bei  den  Ostwald- 
schen  Versuchen  (3)  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  diejenigen 
ftar  die  Versuchsreihe  mit  50  ccm  statt  unter  Petroleum  unter 
Paraffin  und  zwar  in  Eölbchen  vorgenommen  wurden;  es 
konnten  sodann  nach  dem  Erstarren  des  Paraffins  ohne  Verun- 
reinigung 50  ccm  herausgenommen  werden.  Die  Zersetzung 
resp.  Bestimmung  des  entstandenen  Ammoniumsalzes  geschah 
im  Azotometer  mittelst  Bromlauge  und  wurde  dazu  ein  Cor- 
rectionswerth  in  Anwendung   gebracht,   der  als  Mittel  aus  je 


(1)  BaU.  8O0.  ohim.  [2]  41,  816  (Corresp.).  —  (2)  J.  pr.  Ghexn.  [2] 
478.  —  (8)  JB.  f.  1888,  15  ff. 
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Stickstoff 

Mittel 

Berechnet 

6,63 

6,60 

13,20 

13,20 

19,67 

19,81 

26,38 

26,41. 

24  Geschwindigkeit  ehem.  Beaotionen  (Acetamid). 

drei  oder  mehreren  Versudien  folgendermaiaen  zu  finden  war. 
Man  zersetzt  verschiedene  Mengen  von  0,1  normalem  Chlor- 
ammonium, gemischt  mit  soviel  0,1  normaler  Acetamidlösung, 
dafs  die  Summe  der  com  stets  gleich  25  ist  und  berechnet  so- 
dann andererseits  die  Menge  von  Stickstoff^  welche  ledi^ich 
ans  der  Chlorammonlösung  entwickelt  wird,  wovon  25  com  0,1 
normaler  Lösung  33,01  (ccm  ?)  Stickstoff  geben.  Es  fand  sich 
folgendes  : 

20  com  Aoetamidlösnng  -f~     ^  ^^^  Chlorammonlösung 
15    „  n  +  10     , 

10     „  n  +  15     n 

5     ,  n  +20     „ 

Die  Differenz  zwischen  den  Mittel-  und  den  berechneten  Werthen 
ist  die  gesuchte  Correctionsgröfse,  aus  der  man  für  jedes  mg 
entwickelten  Stickstoffs  durch  Interpolation  die  entsprechende 
Correctur  finden  kann.  Neben  dieser  Correctur  mufs  noch  eine 
solche  an  der  Zeit  bestimmt  werden,  welcher  betreffende  Fehler 
dadurch  entsteht,  dafs  die  Gläschen  im  Thermostaten  sich  erst 
allmählich  erwärmen  und  auch  die  Abkühlung  auf  Zimmertem- 
peratur gleichfalls  allmählich  erfolgt.  Dies  geschieht  mittelst 
einer  Gröfse  J,  welche  zu  der  verbrauchten  Zeit  t  zu  addiren 
und  folgendermafsen  aufzufinden  ist.  Man  setzt  mehrere  Rea- 
gensröhren mit  3  ccm  Flüssigkeit,  in  welcher  1  ccm  normaler 
Acetamidlösung  enthalten  ist,  unter  den  für  alle  Versuche  glei- 
chen Bedingungen  15  Minuten  lang  derselben  Temperatur  (80^) 
aus,  aber  derart,  dafs  die  eine  Hälfte  der  Versuchsröhren  ohne 
Unterbrechung  im  Thermostaten  verblieb,  während  die  andere 
alle  5  Minuten  herausgenommen,  abgekühlt  und  wiederum  in  den 
Thermostaten  eingesetzt  wurde.  Bezeichnet  man  nun  mit  7 
das  Mittel  aus  den  Versuchen,  die  ohne  Unterbrechung,  mit  71 
dasjenige  aus  denen,  die  mit  Unterbrechung  angestellt  wurden, 
und  bedient  man  sich  femer  für  den  Umsetzungsvorgang  der 

von  Ostwald  (1)  bereits  gegebenen  Gleichung — -^ —  =  Ct, 

(1)  JB.  f.  1888,  16. 
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80  lauten   die  resp.  zur  Aaffindrmg   des  A  zu  gebenden  Glei- 
chungen :  1)  —^—  =  C(t  -f-  J)  und  2)  — ^^  =  C(t  +  3/1). 
Ä      y  a      yi 

Hiemach  wurde  für  J  die  Zahl  — 0,61 1  (in  Minuten)  gefunden. 
EiDdlich  brachte  Er  einige  Versuche  ^  die  bei  sehr  wenig 
niederer  (der  anftnglichen)  Temperatur  als  die  anderen  ange- 
stellt waren.  Dazu  wiederholte  Er  eine  Reihe  von  Versuchen, 
die  bei  der  Änfangstemperatur  (±  80®)  im  Thermostaten  aus- 
geführt waren,  auch  bei  der  Endtemperatur  (+  80®)  desselben, 
wodurch  sich  für  das  Mittel  aus  je  2  X  7  Versuchen  ein  Multi- 
plicationsfactor  =  1,0028  ergab,  mit  welchem  also  die  Zahlen 
zu  multipliciren  waren,  welche  aus  den  Versuchen  bei  Anfangs- 
temperatur erhalten  wurden.  —  Als  Resultat  ergab  sich  allge* 
meüiy  dals  die  Oeschtoindigkeii  der  Zersetzung  von  Aceiamid 
mit  Salzsäure  sowie  Schwefelsäure  nicht  völlig  proportional  mit 
der  Concentration  derselben  zuninmit,  sondern,  namentlich  fbr 
letztere  Säure,  geringer  ist.  Die  Zeitmomente  in  Minuten  der 
halben  Umsetzung  sind  die  folgenden  : 

1,25  normal       0,75  normal      0,375  normal      0,075  normal 
Sahaare  17,45  27,22  50,25  251,19 

Sebwefelatare  50,00  76,17  188,08  646,45. 

Sie  wurden  bestimmt  vermittelst  der  schon  von  Ostwald  (1) 
benutzten  Interpolationsformel  : 

t  B  t-   (y~y«)(y""y»)    i  *    (y—yiXyi— yt)    ,  ^    (y-yi)(y— yO 
^  (yi-y.)(yi-y.)  "^  ^  (y.-yi)(y,-y,)  "^  ^  (y.-y.)(y.-y.r 

Die  relative  Geschwindigkeit   der  Schwefelsäure  für  Salzsäure 

=  1  bei  den  vier  verschiedenen  Concentrationen  stellt  sich  dann 

folgendermafsen  fest  : 

l;25  normal     0,75  normal  0,375  normal       0,075  normal 

HCl      ==  1  .1  1  1 

H^4  :=  0,849  0,85786  0,86156  0,459676. 

Von  J.  H.  van't  Hof  f  (2)  ist  ein  gröfseres  Werk  über 
cAmniache  Dynamik  erschienen,   von  dem  ein  Auszug  nicht  ge- 


(1)  In  der  JB.  f.  1688,  15  ff.  angeflUirten  Abhandlung.  —  (2)  Amsteidam, 
FVederik  Müller  &  Co.  1884. 
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geben  werden  kazm  und  desaen  Eintheilong  einem  Journal  (1) 
reproducirt  ist  —  In  Bezug  auf  das  gleiche  Werk,  in  welchem 
unter  Anderem  das  „chemische  Gleichgewicht^  (2)  besprochen  wird, 
hat  II.  le  Chatelier  (3)  auf  einige  Gesetze  desselben  aufmerk- 
sam gemacht;  worauf  indefs  hier  nur  hingewiesen  werden  kann. 
A.  Potilitzin  (4)  veröffentlichte  eine  ausgedehnte  Unter- 
suchung über  die  Verdrängung  des  Chlors  durch  Brom  (5)  und 
über  die  von  einer  Wärmeabsorption  begleiteten  Eeactionen. 
Ausgehend  von  einer  Regel  (6),  nach  welcher  bei  der  Ein- 
wirkung des  Broms  auf  wasserfreie  Chlormetalle  im  äquivalenten 
Verhältnisse  und  beim  Erwärmen  die  Quantität  des  durch  das 
Brom  verdrängten  Chlors  den  Atomgewichten  der  Metalle  direct, 
sowie  umgekehrt  proportional  ist  den  Quadraten  ihrer  Va- 
lenzen,  hat  Er  seine  früheren  (5)  Untersuchungen  zunächst  an 
den  Chlorüren  des  Kobalts  und  Nickels  erweit^.     Die  Regel 

A 

würde  also  ausgedrückt  werden  durch  r>pia  =  const.,  in  wel- 
cher A  das  Atomgewicht  des  Metalls^  auf  dessen  Chlorverbindung 
das  Brom  einwirkt,  B  die  Quantität  des  verdrängten  Chlors  in 
Procenten  und  E  die  Valenz  des  Metalls  bedeutet.  Die  Chlo- 
rüre  selbst  wurden  direct  aus  den  entsprechenden  käuflichen 
Metallen,  über  welche  im  fein  gepulvertem  Zustande  sowie 
unter  Erwärmen  Chlor  strich,  bereitet;  die  Reinigung  geschah 
durch  wiederholte  Behandlung  der  gepulverten  Rohmasse  mit 
Chlor,  wodurch  die  flüchtigen  Chloride  (des  Eisens,  Kupfers, 
Arsens  u.  s.  w.)  von  dem  so  gut  wie  nicht  flüchtigen  Chlorür 
des  Kobalts  resp.  Nickels  entfernt  wurden.  Das  so  erhaltene 
wasserfreie  KobaUchlorür  zeigte  durchsichtige  blaue  Schuppen, 
das  wasserfreie  Nickelchlorwr  goldgelbe  Erystalle ;  ersteres  geht 
durch  Liegen  an  feuchter  Luft  in  die  gewöhnliche  wasserhaltige 
Verbindung  über,    letztere   sind   sehr  viel   beständiger.     Zur 


(1)  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  S,  883  (Aubb.)«  —  (3)  Lemoine,  JB.  f. 
1882,  8.  —  (8)  Gompt.  rend.  MI,  786;  Chem.  News  SO,  289.  —  (4)  Ber. 
1884,  1808  bis  1324.—  (5)  JB.  £  1879,  29  und  namentlich  JB.  f.  1882,  11  f. 
—  (6)  JB.  f.  1882,  12. 
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Völligen  Reüugting  müBsett  beide  Verbindnngta  umkrystaUiBtrt 
■owie  über  Schwefekäure,  dann  im  Luftbade  und  endlich  in 
&nem  Strome  von  Salzsäure  und  Chlor  getrocknet  werden.  Die 
Anordnungen  der  Versuche  waren  genau  diejenigen  der 
froher  (1)  beschriebenen,  mit  dem  einzigen  Unterschiede,  daft 
das  Versuchsrohr  zunächst  mit  trockener  Kohlensäure  gefüllt, 
welche  nach  Hineinbringen  der  Substanzen  erheblich  ausge- 
pumpt wurde  (100  bis  150  mm).  Das  Rohr  wurde  sodann  etwa 
2  Stunden  hindurch  auf  circa  400^  «rhitzt  Auf  die  Art  ergab 
sich,  dafs  die  Menge  Chlor,  welche  durch  das  Brom  je  im  Ko- 
balt- resp.  Nickelchlorür  verdrängt  wurde,  fast  ^eich  war,  was 
mit  der  oben  angeführten  Regel  übereinstimmt,  da  Atomgewicht 
iasty  die  Valenz  der  Metalle  völlig  gleich  ist.  Da  nun  bei  der  Ver- 
einigung der  letzteren  mit  Chlor  mehr  Wärme  als  bei  der  mit  Brom 
entbunden  wird,  so  widerstreitet  obige  Regel  den  Berthelot- 
schen  Fundamentalsatz  vom  ^Arbeitsmaximum^  (2)  der  Tkermih 
chmnie,  und  auch  die  Bildung  von  Chlorbrom  oder  Perbromiden^ 
welche  Berthelot  (3)  zur  Erklärung  dieses  Phenomens  ins 
Feld  führte,  kann  eine  befriedigende  Erklärung  nicht  geben; 
zunächst  weil  an  sich  die  Entstehung  von  Perbromiden  bei  der 
g^ebenen  Reaction  sehr  unwahrscheinlich  ist  (zumal  ein  be- 
sonderer Versuch  lehrte,  dafs  eine  Vermehrung  des  Broms  über 
eine  bestimmte  Grenze  hinaus  keinen  Einflufe  auf  die  ver- 
drängten Chlorprocente  ausübt),  dann  aber  weil  die  etwa  wirk- 
lidi  entstandenen  Perbromide  sich  schon  im  Dissodationszu- 
stande  befinden  würden,  so  dafs  also  zu  ihrar  Bildung  ein 
Wärmemazimum  nicht  erforderlich  resp.  untauglich  wära  — 
Auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kann  Brom  das  Chlor  ans 
den  Verbindungen  Chlarsüber,  ChlarhaUum^  Chlomatrtum  und 
Chlorbaryum  verdrängen,  wenn  auch  überaus  langsam;  relativ 
am  raschesten  übrigens  aus  Chlorsilber;  gemäfs  Berthelot 
hätte  sich  aber  gerade  zeigen  müssen,  dafs  (bei  der  Beständig- 
keit des  Chlorbroms  und  der  Perbromide  in  gewöhnlicher  Tem- 


(1)  JB.  f.  1882,  12.  —  (2)  JB.  f.  1875,  98;   Tgl.  übrigens  Bathke,  JB. 
f.  1881,  1106.  —  (8)  JB.  f.  1888,  163. 
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peratur)  hierbei  die  grOfste  Menge  Chlor  durch  das  Brom  ver- 
drängt werden  könne.  Infolge  dessen  scheint  auch  die  von 
Berthelot  aufgestellte  Gleichung  :  KCl  +  4Br»RBr, -|- 
ClBr  unrichtig  zu  sein.  Trotzdem  istPotilitzin  der  Meinung^ 
dafs  die  Resultate  Seiner  Untersuchungen  nicht  in  Widerspruch 
mit  den  Grundsätzen  der  Thermochemie  ständen;  da  nach  Clau- 
sius  zwar  bestimmte  Molekularmassen  unter  sich  einen  allge- 
mein^ Zustand  des  Gleichgewichts  repräsentiren  können^  nicht 
aber  in  Ansehung  der  einzelnen  Moleküle^  deren  Geschwindig- 
keiten selbst  bei  der  allgemeinen  Gleichgewichtslage  zwischen 
0  und  oo  schwanken  können.  Da  nun  femer  die  Energie  der 
Molekularbewegung  gleich  Wärme  zu  setzen  ist;  so  könnte  an- 
genommen werden;  dafs  auf  Kosten  der  Energie  eines  Theils 
der  Gesammtmoleküle  ein  anderer  Theil  eine  um  so  gröfsare 
besitze;  in  Folge  dessen  an  dieser  Stelle  auch  Umsetzung  von 
Wärme  in  Arbeit  geleistet  w^den  könne.  Da  femer  eine  von 
aufsen  zugefiihrte  Energie  (Wärme)  die  Vorarbeit  ftlr  die  Ar- 
beitsleistung vollbringt;  so  ist  ganz  gut  denkbar;  dafs  ein  mit 
weniger  potentieller  Energie  ausgestatteter  Körper ;  wie  Brom, 
das  Chlor  verdrängen  kanU;  wenn  auch  mit  einem  gröfseren 
Aufwände  von  Zeit  (auf  Kosten  der  Reactionsgeschwindigkeit). 
Die  Verdrängung  des  Chlors  durch  das  Brom  aus  Chlorkalium; 
-natrium  oder  -baryum  geschieht  daher  merklich  nur  bei  höherer 
Temperatur  (von  100®  anfangend);  da  sie  einen  Wärmeaufwand 
von  4;6  bis  6;8  cal  erfordert.  Nicht  wie  Berthelot  (1);  wo- 
nach ein  Körpersjstem  zur  Erreichung  des  Zustandes  strebt; 
bei  welchem  die  gröfste  Wärmemenge  entwickelt  wird;  fafst  also 
Potilitz  in  die  chemischen  Reactionen  auf;  sondern  ESr  meint; 
dafs  die  Stabilität  eines  Systems  durch  ein  gewisses  Gleichgewicht 
zwischen  der  im  System  von  vornherein  vorhandenen  Wärmemenge 
und  der  Arbeitsmenge  der  Molekularkräfte  in  einem  gegebenen  Mo- 
mente bedingt  wird.  DerWirkungswerth  der  chemischen  j^n^r^ 
ist  aber  von  der  Gröfse  der  Atom-  und  Molekulargewichte  der 
wirkenden   Körper  abhängig;   sowie   von  ihrer  Valenz  und  der 

(1)  JB.  f.  1875,  98. 
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Ansalil  der  Moleküle  in  der  Volumohiheit.  Der  Verlauf  der 
chemischen  Umwandlungen  wird  daher  auch  von  diesen  Gröfsen 
abhängig  sein.  —  Gegenüber  Vorstellungen^  welche  P  o  t  i  1  i  t  z  i  n 
beeüglich  der  Abhandlung  von  B.  Bathke  (1)  über  die  JfVtn- 
c^pMfi  der  Thermochemie  macht;  antwortete  Letzterer  (2).  Dieser 
hob  hervor,  dafs  Er  schon  früher  (1)  das  Berthelot 'sehe 
Prineip  des  Arbeitsmaximums  bestritten  habe.  Die  von  Po  ti- 
li tz  in  gefundene  Regel  (oben),  dafs  bei  Behandlung  verschie- 
dener Chlormetalle  mit  Brom  die  Procente  des  verdrängten 
Chlors  innerhalb  einer  j^natürlichen  Gruppe^  von  Elementen 
dem  Atomgewicht  des  Metalls  proportional  seien ,  sei  sehr 
wahrscheinlich  eine  scheinbare. —  T.  S.  Humpidge(3)  theilte 
einen  Versuch  mit,  welcher  die  obigen  Thatsachen  von  P  o ti- 
li tz  in,  wonach  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  JSrom 
aus  Chloreilber  Chlor  verdrängt,  ergänzen  resp.  erweitem.  Er 
fbgte  eine  äquivalente  Menge  Brom  (in  wässeriger  Lösung) 
einem  frisch  bereiteten,  ausgewaschenen  Niederschlag  von  Chlor- 
silber hinzu  und  überliefs  das  Ganze  in  einer  fest  mit  Draht 
verschlossenen  Stöpselflasche  einige  Zeit  hindurch  sich  selbst. 
Er  fand  dabei,  dafs  die  Verdrängung  des  Chlors  mit  der  Zeit 
wuchs;  dafs  sie  mit  der  Temperatur  wuchs,  konnte  er  gleich- 
falls bestätigen.  Die  Beaction  Ton  Brom  gegen  Chlormetalle 
ist  also  in  Wahrheit  ein  Procefs,  der  unter  Wärmebindung  vor 
sich  geht,  eine  endothermische  Reaction  und  eine  directe  Ver- 
neinung des  Princips  von  der  gröfsten  Arbeit. 

J.  W.  Langlej  (4)  hat  das  „Gesetz^  von  Gladstone 
und  Tribe  (5)  wonach  bei  der  Einwirkung  von  Kupfer  auf 
Bäbemitrat  me  derartige  ohemieche  Maaeenwirkung  sich  geltend 
mache,  dafs  der  jeweilige  Procentgehalt  der  Silberlösung  zu 
der  chemischen  Thätigkeit  im  Verhältnifs  von  2  :  3  stehe,  als 
unrichtig  erkannt  Er  vermuthete  mit  Recht,  dafs  diese  Zahlen 
nicht  unabhängig  vom  physikalischen  Zustand  (Concentration) 
der  entsprechenden  Lösung  sei  und  zeigte  direct,  dafs  bei 
MetaUfäUimgen  in  verdünnter  Lösung  die  chemische  Wirkung 

(1)  JB.  f.  1881,  1106.  —  (2)  Ber.  1884,  1446.  —  (3)  Her.  1884,  1888.^ 
(4)  Chem.  800.  J.  #S,  688.  —  (6)  JB.  f.  1871,  16. 
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direct  in  dem  Mafse  sich  ändere  als  die  Masse  d.  fa.  der  Pro- 
centgehalt der  Lösung.  Die  einschlägigen  Versuche  wurden  aU- 
gemein  derart  angestellt  ^  dafs  .das  Kupfer  in  der  Silberlösung 
rotiren  konnte  ^  so  dafs  eine  gleichmäfsige  Mischung  resp.  ein 
gleichzeitiger  Angriff  des  Metalls  gegen  die  Lösung  statthatte  und 
diese  gleichmäfsig  an  Kupfergehalt  wuchs.  Dafs  die  Versuche 
von  Gladstone  und  Tribe  ein  anderes  Resultat  gaben,  lag 
also  lediglich  an  dem  ungleichmäfsigen  GFehalt  ihrer  Lösungen, 
welcher  nicht  regelmäfsig,  wie  im  vorliegenden  Falle,  zunehmen 
konnnte. 

P.  Spin  dl  er  (1)  hat  Seine  (2)  Studien  über  den  Nitri- 
rungsprocefs  des  Benzola  ausführlich  mitgetheilt,  sodann  aber 
auf  Toluol,  Monoeklor-,  Monobromhenzol ,  sowie  o-,  m-  und  p- 
Benzoenüroanüid  ausgedehnt.  Für  die  ersteren  drei  Körper 
(Toluol  u.  s.  w.)  wurde  eine  1-  und  lOtägige  Einwirkung,  fOr 
die  isomeren  Benzoenitroanilide  eine  solche  von  1-  und  ÖO  stün- 
diger Dauer  festgehalten.  Die  Bestimmung  der  eingetretenen 
Nitrogruppen  geschah  nach  dem  früher  (2)  angegebenen  Ver- 
fahren mittelst  Zinnchlorür;  wobei  zu  bemerken  war,  dafs  son- 
derbarer Weise  die  isomeren  Benzo^nitroanilide  derart  sich  ver- 
hielten, dafs  mit  der  Anzahl  der  eingetretenen  I^itrogruppen 
der  Widerstand  gegen  die  Wirkung  des  Zinnchlortirs  geringer 
wurde,  so  dafs  zwei  der  höchst  nitrirten  Producte  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fast  gänzlich  reducirt  werden  konnten. 
Li  folgender  Tabelle  sind  die  Ergebnisse  der  Untersuchungen 
nebst  denen  über  Benzol  übersichtlich  zusammengestellt,  so  dafs 
die  Anzahl  der  eingeführten  NOg-Gruppen  für  je  100  Molekular- 
gewichte der  betreffenden  Substanzen  angegeben  ist    Der  Pro- 

*     u  u  /   X         xrr^    •  *     K    V  k  100 .  x .  NO, 

centgehalt  (u)  an  NO«  ist  nänüich  ä  n  =  iqqm  4- — (NO  -HV 

wenn  x  die  in  100  Molekulargewicht  (100  M)  eingeführte  NOj-Qrup- 

pen  bezeichnet;  für  x  folgt  dann  der  Werth :  x  =tQr)>jr)  J.n/NQ  -H^ 
_        lOOM.n         . 
""  4593  — n. 44,93  ' 

(1)  Ann.  Ghem.  99#,  288.  —  (2)  JB.  f.  1888,  22. 
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Für  Benzol  erscheint  der  Nitrirangsprocefs  im  Gegensaüs 
zu  den  Benzolderivaten  wenigstens  bei  Anwendung  der  Salpeter- 
säure von  1,500  insofern  auffallend,  als  bei  10-  resp.  löOtägiger 
Einwirkung  die  conc.  Säure  nicht  so  stark  wirkte  als  die  mit 
Vio;  sowie  auch  (für  die  löOtägige  Einwirkung)  die  mit  Vio 
Wasser  verdünnte.  Im  Uebrigen  verlief  aber  die  Reaction  für 
die  Derivate  des  Benzols  allgemein  als  wie  diejenige  für  das 
letztere  (1)  selbst,  namentlich  insofern,  dafs  auch  bei  diesen 
Versuchen  sich  1)  der  Nitrirungsprocefs  als  nicht  umkehrbar 
erwies;  2)  dafs  die  Masse  (Concentration  der  Säure)  die  Ni- 
trirung  in  ähnlicher  Weise  beeinflufst,  wie  die  Reactionen  nach 
umkehrbaren  Processen;  dalk  aber  3)  das  Guldberg-Waage- 
sche  Gesetz  (2)  der  Massenwirkung  für  die  Erklärung  jener 
GesetzmäTsigkeit  nicht  ausreicht 

G.  Hüfner  (3)  hat  Seine  (4)  Versuche  über  die  gemein- 
schaftliche Wirkung  von  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  auf  Hämo- 
globin nunmehr  in  der  Art  weiter  ausgeführt,  dafs  Er  die  Ab- 
sorption der  Gase  durch  den  Blutfarbstoff  vom  Standpunkte 
der  Massenunrkung  (5)  untersuchte.  Statt  früher  mit  Kohlen- 
oxjd  und  Luft  operirte  Er  nunmehr  mit  Sauerstoff  (statt  letzte- 
rer) und  jenem.  In  den  Versuchen  differirte  der  Kohlenoxyd- 
gehalt  der  Gasgemenge  zwischen  4  und  0,1  Proc.  und  liefsen 
sich  die  betreffenden  Gemische  in  einem  besonderen  Apparate 
leicht  gewinnen,  der  im  Wesentlichen  aus  einer  Kugel  mit  an- 
geschmolzenem Gasmefsrohr  bestand.  In  einem  besonderen 
Schüttelapparat  wurde  femer  der  Blutfarbstoff  mit  einer  be- 
stimmten Menge  des  Gasgemisches  in  Berührung  gebracht.  Zur 
Herstellung  eines  Gleichgewichtszustandes  erneuerte  Er  sodann 
das  letztere  öfter  resp.  so  lange,  bis  sich  dasselbe  beim  Schütteln 
mit  der  Lösung  nicht  mehr  veränderte.  Die  Experimente  selbst 
stellte  Er  in  den  Monaten  Januar  und  Februar  und  zwar  in  einem 
ungeheizten   Räume   bei   einer  Temperatur  von  9,5^  an.     Be- 


(1)  JB.  f.  1888,  28.  —  (2)  JB.  f.  1879,  22.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  [2) 
SO,  68  bis  84.—  (4)  Hüfner  undKülz,  JB.  f.  1888,  1450f.—  (6)aiild- 
berg  und  Waage,  JB.  f.  1879,  22. 
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xeidmet  man  mit  y  die  ^^active  Maase^  jedes  Gases^  d.  h.  das 
Frodnct  ans  seinem  Partialdracky  seinem  AbsorptionscoSf&cieaten 
mid  dem  Volmn  der  Lösung;  das  Ganze  dividirt  durch  760,  so 
lälst  sicli  die  active  Masse  des  Kohlenoxyds  mit  y«  und  die 
des  Sauerstofis  mit  v«  bezeichnen;  die  für  den  Gleichgewichts- 
zustand geltende  Gleichung  lautet  alsdann :  kVoX  ss  kVe .  (Q  —  x), 
in  welcher  x  die  Menge  der  entstandenen  Gas-Hämoglobinver- 
bindung  und  Q  die  im  Anfang  vorhandene  Menge  Blutfarbstoff 

bedeutet.    Aus  dieser  Gleichung  findet  man  r^  =  x  =  -^ .     ""^ 

Jt  T0  X 

resp.  X  =  — -5^-7^ — .    ESerbei  ist  indefs  vorausgesetzt,   dafs  die 

XVo  -j-  V« 

angewendete  Farbstoffinenge  im  Anfange  sämmtlich  als  Sauer- 
stoff^erbindung  (sogenanntes  Oxjhämoglobin)  zugegen  sei.  — 
Wie  früher  (1)  geschah  nach  der  jeweiligen  Operation  die  Be- 
stimmung des  vorhandenen  Eohlenoxjd-  resp.  Sauerstoffhftmo- 
globins  mittelst  des  Spectroskops  und  ergab  sich  auch  in  diesen 
Fällen  eine  gute  Uebereinstimmung  mit  der  Guldberg- 
Waage 'sehen  (2)  Theorie ,  wie  aus  einer  im  Original  befind- 
lichen Tabelle  zu  ersehen  ist.  Der  Werth  von  x  wurde  im 
Mittel  auB  14  Versuchen  =c:  0;005058  gefunden,  also  für  die  ge- 
wöhnlichen Versuche  s  0,005 ;  indels  schwankten  die  einzelnen 
Werthe  doch  in  ziemlich  weiten  Grenzen  um  die  Mittelzahl 
herum.  Die  E^mtnifs  des  richtigen  Werthes  von  x  würde  ge- 
statten, für  jeden  Procentgehalt  unserer  Atmosphäre  an  Kohlen- 
oxyd genau  anzugeben,  wie  grofs  der  Gehalt  einer  Blutfarb- 
stofflösung  an  Kohlenoxjdhämoglobin  sein  würde,  nachdem  die 
Lösung  einige  Minuten  hindurch  mit  jener  Luft  geschüttelt 
war.  Eine  entsprechende  Berechnung  ist  von  Hüfner  in  der 
That  mit  dem  obigen  Werthe  von  x  durchgeführt  und  sind  die 
einzelnen  Daten  im  Original  tabellarisch  zusammengestellt.  Dafs 
umgekehrt  es  nunmehr  auf  Grund  obiger  Versuche  auch  mög- 
lich ist,  den  Procentgehalt  einer  Luft  an  Kohlenoxid  (falls  jener 
kein  anderes  Gas  beigemengt  ist)  zu  bestinmien,  geht  aus  den 

(1)  Hüfner  und  Külz,  JB.  f.  1S83,  1450  f.  —  (2)  JB.  f.  1879,  22. 
JabrMbtf.  L  Qb«m.  n.  0.  w.  fBr  1884.  3 
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mitgetheiltesi  Zahlen  selbst  hervor;  ja  Hilf n er  Tenmiehte  sogar, 
den  Eohlenoxydgehalt  eines  Leuektgages  aaf  gleichem  Wege  ta 
ermittebi,  was  Ihm  auch  einem  Experimente  snfolge  in  der 
That  gelang,  mit  Hülfe  einer  Bwechnnng,  die  im  Original  nach- 
gelesen werden  kann. 

W.  Spring  (1)  hat  Seine  (2)  Versnche  über  die  Bildang 
von  Sulfiden  durch  Dmck  auch  in  quantitativer  Beziehung  nfther 
beleuehtet  und  swar  wurden  zu  dem  Ende  SchwefeUiüer^ 
Bckto$ftlbleiy  Kupfmraulfid  resp.  ein  Gemenge  dieses  mit  Kupfer- 
sulfür  untersucht.  Vor  Allem  fand  sich,  dafs  bei  gleichbleiben- 
dem Druck  sehr  ungleiche  Mengen  der  Sulfide  sich  bildeten, 
im  Allgemeinen  aber  umsomehr,  je  häufiger  die  Pressungen 
wiederholt  wurden.  Silber  verwendete  Er  in  fein  gefeiltem, 
Kupfer  im  reducirten  (mittelst  Wasserstoff  aus  Oxyd),  Blei  im 
geraspelten  Zustande,  den  Schwefel  endlich  fein  gepidvert  aus 
Erystallen,  nicht  in  Gestalt  von  Schwefelblumen.  Das  Mischen 
geschah  mit  Hülfe  eines  feinen  Pinsels,  um  zunächst  Drude  zu 
vermeiden  und  wurden  danach  die  Gemische  in  Andieilen  von 
2  bis  3  g  einem  wiederholten  Druck  von  7000  atm  unter- 
worfen. Nach  der  ersten  Pressung  pulverte  Er  die  erhaltenen 
Massen  von  Neuem  u.  s.  w.  und  verwendete  Er  zur  Analyse 
gleichfalls  die  gepulverten,  sodann  aber  mit  vOUig  flüchtigem 
Schwef^ohlenstoff  sorgflütig  ausgezogenen  Blöcke.  Auf  die 
Art  erhielt  Er  aus  100  Thln.  der  Metall-Schwefel-Mischongen 
folgende  Antheile  an  Sulfiden  : 


Einmalige 
PresBiing 

Zwei 
Preisangeii 

Vier 
Presrangen 

SeohB 
Preraimg6)ci 

Silberanlfid    .     .    . 

4,61 

12,48 

46,74 

69,41 

Bleüamd  .... 

1,82 

19,84 

28,08 

45,64 

'Eapfertalfid  CuS 
Eupfentilfür  CatS 

8,49 

16,96 

24,02 

84,60 

14,09 

28,20 

40,08 

66,89 

(1)  BoU.  80C.  ohim.  [2]  41,  492 ;  Ber.  1884,  1218.  —  (2)  JB.  f.  1888,  28 
und  29. 
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Es  xeigte  sick  übrigetiB,  dafs  lediglidi  beim  Pulvern  der  nach 
der  ersten  Pressung  erhaltenen  Massen  (bei  Silber  constatirt, 
nach  bekannten  Analogen)  sich  wiederum  eine  neue  Menge  Sul- 
fid bildete,  und  femer  ergab  sieh^  dafs  lediglidi  die  Zeit,  selbst 
ohne  Druck,  die  Sulfide  aus  den  Elementen  zu  bilden  im  Stande 
ist  'Ein  Bloek  aus  Silber  und  Schwefel  ergab  nach  zweimaliger 
Pressung;  sowie  nach  Verlauf  von  circa  einem  Jahre  statt 
12,43  Proc.  (nach  der  Tabelle)  41,63  Proo.  Sulfid ,  und  Analoges 
bemerkte  Er  an  einem  Block  aus  Schwefdkupfer.  —  Gegenüber 
Jannettaa  (unten)  fährte  Er  aus,  dafs  allerdings  der  Druck 
aDein,  aber  nur  wiederholter  Druck  die  Bildung  chemischer 
Verbindungen  erzeugen  könne.  —  Endlich  erwähnte  Er,  dafs 
&  Seine  Versuche  in  Gegenwart  von  Oechsner  de  Coninck 
zu  wiederholen  Gelegenheit  hatte,  welcher  Letzterer  sich  in«- 
folge  dessen  von  der  Richtigkeit  derselben  haben  überzeugen 
können. 

E.  Jannettaz  (1)  hat  abermals  (2)  gegen  die  Spring* 
sehen  Versiuche  (3)  der  Bildung  von  Verbindungen  durch  Druck 
eine  kleine  Polemik  erscheinen  lassen,  in  welcher  Er  allerdings 
das  Meiste  der  Schlufsfolgemngen  von  Spring  gelten  Iftfst, 
aber  meint,  dafs  eine  eigentliche  KryetaUiaation  der  Körper 
durch  Druck  nicht  möglich  werden  könne,  sondern  nur  Schichten- 
baldung.  Im  üebrigen  erkennt  Er  an,  dafs  eine  wirkliche 
Verbindung  (von  Sulfiden  z.  B.)  durch  wiederholte  starke 
Drucke  aus  den  ESementen,  wenn  auch  nur  in  g^ingen  Mengen, 
erzeugt  werden  könne;  obwohl  Er  meint,  dafs  diefs  lediglich 
geschehe  vermittelst  der  grofsen  Wännemenge,  welche  bei  dem 
angewendeten  hohen  Druck  (8000  atm)  frei  werde.  —  In  Bück- 
sicht auf  ein  Referat  über  obige  Bemerkung  von  Jannettaz, 
welches  von  Gabriel  in  den  Berliner  Berichten  (4)  erschien, 
brachte  W.  Spring  (5)  einen  Aufsatz,  in  welchem  Er  darthat, 
dab  die   Gabriel 'sehe  Darstellung  die  wahre   Ansicht  von 


(1)  Bull.  Boc.  ohim.  [2]  41,  114.  —  (2)  JB.  f.  1883,  30.  —  (8)  Da- 
selbst, 28  und  29;  sowie  diesen  JB.  oben.  —  (4)  Ber.  (Ausz.)  1884,  98.  -^ 
(5)  Ber.  1884,  lOlö. 

^  3* 
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Jannettaas  nicht  reprttsentire.  —  L.  Gabriel  (1)  antwortete 
sodann.  - 

£.  Jannettaz(2)  brachte  femer  einen  Artikel  gogenMaU 
lard(3)  Hher  Sehichtenbildung  (Schieferbildang),  welche  sich  im 
üebrigen  wesentlich  auf  eine  frühere  Arbeit  von  Ersterem  (4) 
bezieht,  betreffs  die  Wärmeleitmig  und  Spaltbarkeit  einaxiger 
KrystallC;  sowie  auf  eine  im  Jahre  1875  yerOffentlichte  Abhand- 
lung (5),  in  welcher  Er  ausführte ,  dafs  bei  d^  Compression 
fester  Körper  die  Anziehung  der  Theilchen  nicht  immer  in  der 
Richtung  des  Drucks,  sondern  bei  stärkerem  Druck  senkrecht 
dazu  stattfinde.  Auf  die  Art  erklärt  Eir  die  Schichtenbildung 
der  Metalhy  Thone  u.  s.  w.  in  der  Natur  sowohl  wie  auch  durch 
künstlichen  Druck.  Beim  Thon  constatirte  Eir  diefs  durch  einen 
besonderen  Versuch,  welchen  ersteren  Er  im  feuchten  Zustande 
derart  comprimiren  konnte,  dafs  Er  schieferige  Blätter  erhielt, 
auf  welchen  Ellipsen,  hervorgebracht  durch  die  Wärmeleitung 
der  Schichten,  aufgezeichnet  waren. 

V.  Meyer  (6)  schrieb  einen  recht  lesenswerthen,  populär- 
wissenschaftlichen Aufsatz  über  die  Atamih&mSj  welcher  im 
Üebrigen  indefs  neue  Daten  nicht  enthält. 

A.  B.  Leeds(7)  hat  in  Bücksicht  auf  die  einschlägigen  Ar- 
beiten von  Carius  (8),  Low  (9),  Böttger(lO),  Than  (U), 
Struve(12),  sowieZöllerund  Grete(13)überdieBildung(resp. 
Nichtbildung)  von  Oson,  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ammonium- 
nürit  einen  AppanU  construirt,  um  zu  entscheiden,  ob  durch  Ver- 
brennung von  Wasserstoff  oder  wassersto£fhaltigen  Substanzen 
jene  Körper  wirklich  gemeinschaftlich  entstehen.  Der  Apparat 
bestand  im  Wesentlichen  aus  einer  Verbrennungskammer  und 
einem  untergesetzten,  zur  Aufiiahme  der  Verbrennungsproducte 


(1)  Ber.  1884,  1017.  —  (2)  BolL  soo.  chim.  [2]  41,  117.  —  (8)  In 
einem  1884  enoliienenen  Werke.  —  (4)  JB.  f.  1872,  8.  —  (6)  In  den  JB. 
niolit  übergegangen.  —  (6)  Aroh.  ph.  nat.  [8]  11,  484.  —  (7)  Am.  Cliem. 
Boc.  J.  1884,  3;  Chem.  News  49,  287.  —  (8)  JB.  f.  1874,  215.  —  (9)  JB. 
f.  1871,  218.  —  (10)  JB.  f.  1870,  219.  —  (11)  JB.  f.  1870,  216.  —  (12)  JB. 
f.  1870,  199.  —  (18)  JB.  f.  1877,  226. 
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bestimmtem  GeftLb^  welches  mit  CondensationsgefafBen  in  Ver- 
bindmig  war.  In  den  Verbrennnngsraum  trat  die  Luft  durch 
eine  Waschflasche  ein^  nachdem  sie  vorher  erhitzten  Asbest, 
Wasser,  Ealinmpermanganat,  Kali,  Schwefelsäure  nnd  Ne  fs- 
1er 's  Reagens  durchstrichen  hatte.  Die  Verbrennung  selbst 
geschah  durch  den  elektrischen  Strom.  Ozon  wurde  dabei  in 
keinem  Falle  gefunden,  hingegen  salpetrige  Säure  resp.  Am- 
moniumnitrit in  ziemlicher  Menge  und  endlich  auch  Wasser- 
stoffsuperoxyd. Nur  diese  letzteren  beide  Producte  bilden  sich 
bei  dem  angegebenen  Procefs  sicherlich,  die  Bildung  von  Ozon 
ist  unwahrscheinlich  oder  mindestens  ungewifs.  ESemach  scheint 
also  der  Sauerstoff  bei  einer  derartigen  Verbrennung  resp.  der 
erhöhten  Temperatur  nicht  in  seine  Elementaratome  zu  zer- 
faUen. 

Aus  einer  Abhandlung  über  die  Gröfse  der  Atome  (resp. 
Moleküle)  von  W.  Thomson  (1)  ist  zu  entnehmen,  dafs  nach 
Untersuchungen  über  Contactelektricität  die  Moleküle  von  ZinJc 
und  Kupfer  nicht  viel,  wenn  überhaupt  kleiner  sein  können  als 
Vioooooooo  iB^  Durchmesser.  Aus  der  Eigenschaft  dünner  Häut- 
chen folgerte  Er  femer,  dafs  innerhalb  einer  Dicke  von  Viooooooo 
nur  eine  kleine  Anzahl  WassermolekiXle  liegen  kOnnen. 

L.  Hugo  (2)  machte  Mittheilung  über  eine  äufserst  hypo- 
thetische Art,  Figuren  einfacher  EOrper  (resp.  von  Atomen) 
nach  sogenannten  Protoatomen  zu  construiren,  welche  letztere 
nach  der  Fr  out 'sehen  Hypothese  =  1  zusetzen,  also  mit  dem 
Atomgewicht  gleich  Wasserstoff  in  Rechnung  zu  bringen  sind. 
Das  Atomgewicht  des  Lithiums  =  7  wäre  =6  4-1;  so  ^^^^  ^® 
sieben  Protoatome  hiemach  ein  reguläres  OctaSder  bildeten,  in 
welchem  mit  der  Zahl  7  der  Mittelpunkt  und  die  6  Spitzen  zum 
Ausdruck  kämen.  Weiter  auf  Seine  Anschauungen  und  Be- 
trachtungen einzugehen,  ist  hier  nicht  der  Ort. 

Nach  M.  Langlois  sind  Gase  zu  definiren  als  von 
einander  unabhängige  molekulare  Systeme,  aus  Atomen  gebildet, 

(1)    Ann.    PhyB.   BeibL    9,   480.  ^    (2)    Compt   rend.   SS,    1596. 
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welehe  unter  sich  durch  anziehende  Kräfte  verbunden  aind  und 
sich  auf  der  Peripherie  gröfeter  Kreise  der  als  Kugeln  gedachten 
Moleküloberflächen  bewegen.  Die  Moleküle  sind  elastiBch^  sie 
berühren  sich  stets  gegenseitig  und  ist  eine  etwaige  transla- 
torische  Bewegung  stets  mit  einer  rollenden ,  von  Mdekül  an 
Molekül,  verbunden.     Das  Gesetz  der  Atombewegung  lädst  sich 

Mv'        4 

durch  die  Formel  — ^ —  =  ö^p'Pg   ausdrücken,  in  welcher  M 

die  Summe  der  Atommassen  im  Molekül,  ▼  die  Geschwindig- 
keit auf  der  Peripherie  der  Molekülkugel  mit  dem  Badius  q,  P  den 
äufseren  Druck  (in  kg  pro  Oberflächeneinheit),  g  die  Constante 
der  Schwerkraft  bedeutet.     Aus  dieser  Formel  leitet  Er  femer 

JE 

für  die  spec.  Wärme  die  neue  :  C  ==  öpPgVa  ab,  worin  V  das 

von  einem  kg  Gas  eingenommene  Volum,  a  den  Ausdehnungs- 
coefficienten  bezeichnet  und  E  =  425  ist.  Diese  Formel  zeigte 
sowohl  in  Anwendung  auf  zweiatomige  als  auch  zusammen- 
gesetzte Gase  gute  Uebereinstimmung  mit  den  Zahlen  von 
Regnault 

C.  Fromme  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
Aenderung  des  Molekularzustandes  von  Eisen  durch  Glühen 
und  Ablöschen  fortgesetzt.  Er  fand  von  Neuem,  dafs  bei  den 
angewendeten  Eisensorten  (Drähte  und  Stäbe,  Gufseisen,  Roh- 
eisen und  Schmiedeeisen),  mit  Ausnahme  des  galvanoplasttaehen 
Eisens,  die  frühere  Beobachtung  bestätigt,  wonach  das  spec. 
Gewicht  des  Metalls  eine  (theilweise  sehr  bedeutende)  Abnahme 
(resp.  das  Volum  eine  Zunahme)  infolge  wiederholten  Aus- 
glühens  zeigt.  Hiemach  scheint  also  die  Ursache  des  verschie- 
denen Verhaltens  des  reinen  gegenüber  dem  Handelseisen  die 
zu  sein,  dafs  letzteres  Kohlenstoff  enthält.  Bei  der  Ablöschung 
indefs  erfolgte  eine  Zunahme  des  spec.  Gewichts,  nicht  nur  von 
Eisendrähten  und  Schmiedeeisen,  sondern  auch  dem  galvano- 
plastischen Eisen,   obschon  diese  für  letzteres  sehr  gering  war; 


(1)   Ann.   Pbys.    [2]   99,   871 ;    PhE  M«g.  [6]  1»,   478.  —    (3)  JB.  f. 
1879,  1096. 
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simmtUdie  andere  Euenmaterialien  dagegen  (Stahldrfthte^  Boh- 
eisen,  GnikeiBen)  erhielten  beim  Procefs  des  Kühlena  nicht  eine 
Zunahme^  sondern  Abnahme  des  spec.  Gewichts  (Zunahme 
des  Volnms)^  am  meisten  der  Stahl.  Auch  für  diese  Eigen- 
schaften seheint  der  Eohlegehalt  des  Eisens  bedingend  zu  sein^ 
wenn  auch  ein  Gtesetz  oder  eine  Regel  hierfür  sich  nicht  finden 
liefs.  Es  ist  wahrscheinlich,  daTs  eine  Volumänderung  als  Folge 
des  AblOschens  bei  EOrpem,  welche  die  Wanne  gut  leiten  (wie 
die  Metalle)^  überhaupt  nur  bei  gleichzeitigem  Eintritt  chemischer 
Processe  stattfinden  kann.  Was  die  Beziehungen  der  Aenderung 
der  Dichte  zu  Aßt  Härtung  des  Btahh  betrifft,  so  scheint  es,  da/s 
letatere  mit  der  gleichzeitigen  Aenderung  der  Dichte  nichts  zuthun 
hat.  Oegenüber  Eüsendrähten,  von  denen  einer  nach  der  Ab- 
lOschnng  an  Dichte  abnahm,  der  andere  zunahm,  beobachte  Er 
gleichzeitig  hierbei  das  Eintreten  einer  Erhärtung,  die  gröfser 
war  beim  plötzlichen  Lösehen  als  bei  langsamer  Abkühlung. 
Zudem  war  das  galvanoplastisdie  Eisen  beim  Ablöschen  nicht 
h&rter  geworden.  Das  Eintreten  der  Härtbarkeit  bei  Metallen 
überhaupt  scheint  durch  eine  chemische  Aenderung  bewirkt  zu 
weiden,  da  es  sich  zeigte,  daTs  Platin  und  Kupfer  durch  Lösche 
nicht  h&rter  wurden  als  durch  langsames  Abkühlen.  Die  Här- 
tung des  Eisens  beruht  also  (wie  auch  sonst  bekannt  F.)  haupt- 
sichlicfa  auf  einer  chemischen  Verbindung  des  Kohlmstofs  mit 
demselben,  was  auch  daraus  zu  schliefsen  war,  daTs  die  be- 
treffenden Stahlstäbe  einen  weidien  Kern  nicht  besafsea,  viel- 
mdur  völlig  homogen  in  Härte  erschienen.  Indeis  meint 
Fromm  e,  dais  die  Ursachen  der  chemischen  Bindung  die  Druck- 
kräfte sind,  die  bei  der  plötzlichen  Contraction  der  Eisenmasse 
durch  Ablöschen  entstehen  (1). 

Th.  Carnelley  (2)  hatCSeioe  (3)  Untersuchungen  über 
die  BeziehuDgen  der  physikalisdien  Eigenschaften  der  ElemmUe 
(BekfMiBfumktj  Siedepunkt  und  Bildungswärme)  weiter  ausge- 


(1)  Vgl.  über  YeTbindniigen  fester  EOrper  durch  Draok  die  Versnobe 
Tez  Sf«ia«  :  ^^'  '•  1876,  SS«  l  1880,  82;  €.  1889^  18M;  t  1888, 
38  ff.  -  (3)  JPhfl.  Mag.  [5]  19,  1.  —  (8)  JB.  f.  1888,  4. 
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dehnt  and  in  einer  gröfseren  Abhandlung  niedergdegt  Ans 
den  im  Original  zasammengestellten  Tabellen  kann  an  dieser 
Stelle  nnr  folgendes  hervorgehoben  werden  :  1)  Wenn  in  einer 
Reihe  von  binären  normalen  Verbindungen  eines  der  Elem^ite 
(Cl;  Br,  J)  sämmtlichen  gemeinschaftlich  ist,  so  sind  deren 
Schmelz-  und  Siedepunkte  sowie  Bildungswärmen  periodisdie 
Functionen  des  anderen  Elements.  2)  In  einer  normalen  (an- 
organischen)  Halogenverbindung  wächst  der  Einflufs  eines  jeden 
Elements  auf  Schmelz-  oder  Siedepunkt  mit  der  Erhöhung  seines 
Atomgewichts^  während  Er  abnimmt  mit  der  Abnahme  des 
Atomgewichts  des  damit  verbundenen  anderen  Moments.  Diese 
Sätze,  welche  für  die  untersuchten  Verbindungen  mit  Zahlen- 
werthen  belegt  wurden^  führten  Ihn  dazn^  umgekehrt  Bchmelss' 
punht  und  Siedepunkt  einer  Reihe  von  anorganischen  Bromver- 
bindungen nebst  Tetrabromkohlenstoff  zu  berechnen^  die  mit  den 
bekannten  Daten  durchweg  gute  Uebereinstimmung  zeigten; 
sowie  auch  f&r  solche  anorganische  Halogenverbindungen  zu 
berechnen,  deren  Schmelz-  und  Siedepunktsbestimmungen  nodi 
nicht  vorliegen.  Auch  brachte  Er  Beispiele;  das  Atomgewicht 
eines  unbekannten  resp.  eines  Elements ,  dessen  Verbindungen 
lediglich  gut  studirt  seien ;  mit  Hülfe  obiger  Regelmälsigkeiten 
zu  ermitteln. 

Derselbe  (1)  besprach  auch  das  Vorkommen  der  Ele- 
mente in  der  Natur  in  Rücksicht  auf  das  periodieche  C^ee^  (2) 
und  zwar  namentlich  darauf,  dafs  1)  obgleich  alle  Elemente, 
welche  der  gleichen  Gruppe  angehören,  nahe  Beziehungen  zu 
einander  aufweisen,  doch  die  Elemente  der  geraden  Rdhen  zu 
einander  in  näherer  Beziehung  stehen  als  zu  denen  der  unge- 
raden, sowie  umgekehrt  auch  die,  ungeraden  Reihen  angehl^:«n- 
den  Elemente  näher  zu  einander  stehen  als  zu  denen  der  ge- 
raden; dafs  2)  aber  bei  den  Elementen  der  zweiten  Reihe  sich 
vom  Kohlenstoff  zum  Fluor,  sowie  in  der  dritten  vom  Natrium 
zum  Silicium  die  unter  1)  gegebene  Regel  häufig  umgekehrt  zu 

(1)  Phfl.  Mag.  [6]  19,  194;  Ber.  1884,  2987;  Chem.  News  SO,  242. 
—  (2)  JB.  f.  1871,  6  ff. 
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nnterpreüren  ist;  daft  3)  die  Elemente  der  8.  Ghtippe  erschemeo^ 
ab  iHldeten  sie  einen  stufenweisen  Uebergang  von  den  geraden 
za  den  ungeraden  Reihen  resp.  von  den  fallenden  zn  den  stei- 
genden Theilen  der  Curve  nach  L.  Meyer  (1).  Diefsbezttg- 
lidi  fand  Er  zunftchst^  dafs  Elemente,  welche  ungeraden  Reihen 
angehören^  der  Regel  nach  leicht  in  den  freien  Znstand  über- 
safbfaren  sind^  während  das  umgekehrte  für  die  den  geraden 
R^en  angehörenden  gilt;  und  zwar*  bilden  die  einzigen  Aus- 
nahmen von  dieser  Regel  :  Kohlenstoff^  Stickstoff^  Sauerstoff, 
Natrium ;  Magnesium,  Aluminium  und  Silicium,  welches  Ver- 
halten  sich  durch  die  in  2)  ausgedrückte  Gesetzmftfsigkeit  er- 
klären Ififst,  sowie  die  Elemente  der  Gruppe  YIU  (nach  Men- 
delejeff)  (2).  Mit  dieser  Reducirbarkeit  steht  nun  das  Vor^ 
kommen  der  Elemente  im  freien  Zustande  in  der  Natur  im 
innigen  Zusammenhang,  denn  Elemente,  welche  geraden  Reihen 
angehören,  finden  sich  (mit  Ausnahme  von  Kohlenstoff,  Stick- 
stoff, Sauerstoff  und  Gruppe  VUI)  niemals  in  der  Natur  im 
freien  Zustande,  während  die  ungeraden  Reihen  angehörenden 
Elemente  allgemein  und  numchmal  'sogar  häufig  in  diesem  Zu- 
stande dort  angetroffen  werden  (Kupfer,  Silber,  Gold,  Queck- 
silber, Arsen,  Antimon,  Wismuth,  Schwefd,  Selen,  bis- 
weilen auch  Blei  und  Zinn).  Von  den  Elementen  der  letzte- 
ren Gattung  zeigen  jedoch  Chlor,  firom,  Jod,  Fluor,  Zink 
und  Phosphor  bemerkenswerthe  Ausnahmen  sowie  Natrium, 
Magnesium,  Aluminium  und  Silicinm  (letztere  durch  Regel  2) 
SU  erklären).  —  Ueber  das  Vorkonmien  der  Elemente  im  ver- 
bundenen Zustande  in  der  Natur  giebt  Carnelley  gleichfalls 
Regeln  (von  denen  indefs  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor  und  die 
Gruppe  Vin  auszuschlielsen  sind)  derart,  dafs  diejenigen  Ele- 
mente, welche  ungeraden  Reihen  angehören,  in  der  Natur  ge- 
wöhnlich als  Sulfide  (auch  Selenide,  Telluride,  Arsenide)  oder 
aoch  Doppelsulfide  vorkommen,  d.  h.  in  Verbindung  mit  einem 
negativen  Element,  welches  einer  ungeraden  Reihe  angehört, 
und  nur  in  sehr  wenigen  Fällen  als  Oxyde.     Diejenigen  Ele- 

(1)  JB.  f.  1S70,  9  ff.  ^  (8)  JB.  f.  1S71,  5  ff. 
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meate  inde&y  welehe  geradm  Beihen  angehitren;  find^i  sich  im 
Gegentheil  in  der  Regel  als  Oxyds  oder  Doppeloxyde  (Silicate, 
Carbonate,  änlfate^  Alnminate  u.  8.  w.)  vor,  d.  h.  in  Verbindung 
mit  einem  negativen  Element,  weLchee  ebenfalls  einer  geraden 
Reihe  angehört^  mid  niemals  als  Sulfide.  Die  Elemente  der 
Gruppe  Vni  kommen  mit  Ausnahme  von  Eisen  ^  Kobalt  und 
Nickel  niemals  im  verbundenen  Zustande  vor;  von  letsteren 
Körpern  aber  erscheint  das  Eüen  meistens  als  Oxjd,  aber  auch 
h&ufig  als  Sulfid,  das  Kobalt  meistens  als  Sulfid,  manchmal  als 
Oxjd,  das  Niokd  endlich  fast  immer  als  Sulfid  oder  Arsenid 
und  nur  selten  als  Ozjd.  —  Die  Halogene  endlich,  Chlor,  Brom, 
Jod  und  Fluor,  also  die  am  meisten  negativen  Elemente,  finden 
sich  in  der  Natur  vereinigt  mit  den  am  mdsten  positiven  Me- 
tall^i  und  niemals  (abgesehen  von  einigen  Metalloxjchloriden 
und  -sulfochloriden)  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  oder  Schwefel. 
Obige  Thatsachen  können  in  Rücksicht  auf  Lothar  Mejer's  (1) 
Curve  der  Elemente  folgendermafsen  interpretirt  werden  :  Ele- 
mente, welche  auf  fallenden  Theilen  der,  Curve  stehen,  sind 
schwer  reducirbar  und  finden  sich  in  der  Natur  niemals  im 
fireien  Zustande  oder  als  Sulfide,  sondern  stets  als  Oxjde  resp. 
Doppeloxjde,  während  diejenigen,  welche  auf  steigenden  Curven- 
ästen  stehen,  sich  leicht  reduciren  lassen,  fast  immer  m 
fireiem  Zustande  sowie  auch  als  Sulfide  und  sehr  selten  als  Oxyde 
vorkommen. 

Derselbe  (2)  stempelte  auch  die  Fofrhe  der  chemischoi 
Verbindungen  zu  einer  Function  der  Atomgewiekte  der  sie  bil- 
denden Elmnenie,  Da  die  Farbe  der  chemischen  Verbindungen 
wenigstens  von  der  Temperatur,  der  Meuge  des  in  einer  binären 
Verbindung  befindlichen  elektronegativen  Elements  (3),  so^e 
endlich  den  Atomgewichten  der  die  Verbindungen  bildenden 
Elemente  abhängt,  so  nahm  Er  die  letztere  Relation  zum  Gegen- 
stände Seiner  Untersuchungen.    Ackroyd  (4),  welcher  Chrom- 


(1)  JB.  f.  1870,  9  ff.  —  (2)  Phü.  Mag.  [5]  19,  ISO ;  Ber.  1884,  2151 ;  Chem. 
New8  ftO,  198.  —  (8)  Siehe  namentlich  Ackroyd,  JB.  f.  1876,  188.  —  (4)  In 
der  JB.  f.  1876,  188  erwahiit«ii  AUiaiidlvii^. 
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Verbindungen  zu  Seinen  Versachen  verwendete,  constatirte  1)  daCi 
entere  mit  steigender  Temperatur  mehr  und  mehr  dem  rothen 
Ende  des  Spectrums  sich  nähern  und  darüber  hinaus  in  Braun 
und  Schvarz  übergehen ;  2)  daTs  in  binären  Verbindungen  eine 
Zimahme  der  Menge  des  elektronegativen  Elements  gleichfalls 
eine  Farbenvaränderung  nach  dem  rotlien  Ende  des  Spektrums 
bin  hervorbringe 9  sowie  femer  ebenso  in  Braun  und  Schwarz; 
3)  daTs  endlich  in  Rücksicht  anf  das  Atomgewicht  der  Satz 
gelte  :  je  höher  dasjenige  der  Elemente  A,  B,  C  u.  s.  w.  steige, 
desto  mehr  sich  die  Farbe  der  betreffenden  Verbindung  dem 
rothen  Ende  des  Spectmms  nähere  und  in  manchen  Fällen  da- 
rüber hinaus  in  Braun  und  Schwarz  sich  verwandele,  folgender 
Scala  gemäfs  : 

Ftobemrerinderang  mit  steigendem  Atomgewicht  der  Elemente  A  B  G  a.  b.  w. 

WeÜJi  (üwbloB),  Violett»  Indigo»  Blsn,  Grün,  Gelb,  Onage,  Botb,  Braun,  Sebwsn. 
Nach  Oarnellej  ist  es  indefs  der  Fall^  daft  letztere  Regel 
nur  dann  gültig  ist^  wenn  A,  B,  C  u.  s.  w.  Elemente  sind, 
welche  der  gleichen  Untergruppe  angehören.  Oxjde  können  in 
Folge  dessen  nicht  mit  den  entsprechenden  Sulfid^  Selenid» 
und  Teiluriden  va'glichen  werden,  Fluoride  nicht  mit  den  ent^ 
sprechendtti  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden,  weil  Fluor  und 
Sauerstoff  den  geraden,  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel,  Selen  und 
Tellur  den  ungeraden  Reihen  angdbiören.  Aus  den  beigegebenen 
Tabellen,  in  welchen  die  Ik*scheinungen  der  untersuchten  Ver* 
bindimgen,  zu  welchen  die  Halogenverbindung^  Sulfide,  Sele- 
nide,  Telluride,  Fluoride,  Oxyde,  Sulfate,  Selenate^  Tellurate, 
Arzeoite,  Arseniate,  Chromate  sowie  die  Sehwefelantimonver* 
bindungen  von  Natrium,  Äupfer,  Silber  und  Oold,  die  Halo- 
genüre,  Sulfide,  Selenide,  Telluride,  Oxyde,  Chromate  von  Mag- 
nsracm,  Zink,  Cadmium,  QueoJcHlber,  die  Halogenüre,  Sulfide, 
Telfairide,  Oxyde,  Phosphate  und  Arsouate  von  Aluminium, 
Oaüdum,  Indium,  Tellur,  die  Halogenüre,  Sulfide,  Selenide, 
TeUuride  und  Oxyde  von  Phoephor,  Arsen,  Antiwwn  und  Wie- 
muih,  sowie  endlich  die  Quecksilber-,  Thalliam-,  Kobalt-,  Nickel«, 
Iridium-  und  Platinverbindungen    von  Chlor,  Brom  und   Jod 
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herangezogen  wurden  —  ist  ersichtlich^  dafs  Er  in  sehr  vielen 
Fällen  die  obige  Regel  zn  bestätigen  vermogte.  Von  462  Fallen 
ergaben  sich  indefs  14  Ausnahmen.  Die  theoretische  Er- 
klärung dieses  Phänomens  findet  Er  in  Gemeinschaft  mit  J.  W. 
Capstick  in  den  verschiedenen  Schwingungsperioden  der 
Moleküle^  die  um  so  gröfser  sein  werden^  je  dichter  die  Masse 
der  letzteren  ist.  Ist  die  Schwingungszeit  der  Moleküle  so  ge- 
ring, dafs  sie  mit  irgend  einer  Schwingung  aufserhalb  des  vio- 
letten Endes  des  Spectrums  zusammenfällt,  so  kann  keine  sicht- 
bare Schwingung  absorbirt  werden  und  die  Farbe  der  Substanz 
wird  weifs  erscheinen  und  zwar  so  lange,  bis  (durch  Substi- 
tutionen) die  Molekülmasse  so  grofs  wird,  dafs  die  Schwingungs- 
periode oberhalb  des  violetten  Endes  fällt,  wenn  die  violetten 
Strahlen  absorbirt  werden,  und  das  Salz  wird  sich  dann  mit  der 
Complementärfarbe  des  Violett,  als  Grüngelb,  zeigen.  Wird 
die  Masse  des  Moleküls  noch  gröfser,  wächst  mithin  ihre  Schwin- 
gungsdauer noch  mehr,  so  beginnen  die  blauen  Strahlen  absor- 
birt zu  werden  und  das  unabsorbirte  Licht  vereinigt  sich  zu 
Gelb  u.  s.  w.,  so  dafs  nach  Absorption  der  grünen  Strahlen  der 
Körper  orange,  dann  nach  Auslöschung  des  Gelb  roth  und  endlich, 
nachdem  das  Roth  absorbirt  ist,  schwarz  erscheint.  —  Für  den  Ein- 
flufs  der  Temperatur  auf  die  Farbe  wäre  festzuhalten,  dafs  bei 
erhöhter  Temperatur  die  Cohäsion  zwischen  den  Molekülen  ge- 
lockert wird,  wodurch  diese  veranlafst  werden,  langsamer  zu 
schwingen,  so  dafs  also,  wenn  die  Schwingung  nicht  völlig  har- 
monisch ist,  die  Schwingungs/?0rtbe2<  (was  sonst  nicht  geschehen 
würde)  sich  vergröfsert.  Es  tritt  dann  also  naturgemäfs  bei  er- 
höhter Temperatur  die  gleiche  Farbenveränderung  ein,  welche 
bei  der  Yergröfserung  der  Masse  der  Moleküle  hervorgebracht 
wird.  —  Endlich  meint  Er,  könne  man,  um  die  Farbenscala  der 
Verbindungen  als  periodisoke  Function  der  Atomgewichte  er- 
scheinen zu  lassen,  eine  Curve  construiren,  (in  welcher  die  Ordi- 
naten  die  Atomgewichte  der  positiven.  Elemente  repräsentiren 
die  Abscissen  aber  eine  Farbenscala,  welche  von  Schwarz 
durch  Braun,  Roth,  Orange,  Gelb,  Grrün  u.  s.  w.  bis  Weils  anf- 
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Btdgt)^  welche  derjenigen  von  Lothar  Meyer  (1)  für  die 
Elemente  ähnlich  sei 

J.  Newlands  (2)  machte  eine  Prioritätsreklamation  be- 
sUglich  der  Entdeckung  des  j^periodücken  OuetMes''.  In  der 
That  ist  Er  es  gewesen ,  welcher  in  ihrer  Allgemeinheit  die 
sp&ter  von  Mendeiejeff  (3)  nnd  Lothar  Mejer  (4)  aus- 
geftofarten  Bedehnngen  der  Elemente  unter  sich,  die  heute  ab 
^periodisches  Gesetz^  bekannt  sind,  zuerst  erkannte  und  ver^ 
öffentUchte.  Die  betreffenden  Mittheüungen  sind;  «allerdings 
gana  kura^  im  Jahresbericht  (5)  seinerzeit  erschienen.  Wesent* 
Uch  stellte  Er  insbesondere  damals  ein  ^Gesetz  der  Octaven^ 
auf;  welches  zeigte,  dafs  nach  aufsteigendem  Atomgewicht  je 
das  Iste,  Ste,  15te,  22te  u.  s.  w.  resp.  2te,  9te^  16te,  23te  u.  s.  w. 
Element  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  eine  natürliche 
Gruppe  bilden. 

Nach  einer  Berechnung  von  E.  J.  Mills  (6)  zeigen  die 
AiomgemehU  (y)  der  Elemente  eine  derartige  Begelmäfsig- 
keity  dafs  sie  der  Gleichung  y  =:  p .  16  — 16  (0,9375)'  genügen, 
in  welcher  letzteren  p  =  1,  2,  3  u.  s.  w.  zu  setzen  ist.  —  Die 
Zahl  0,3375  ==  15/16  wurde  als  Mittel  aus  37  Berechnungen,  im 
Uebrigen  willkührlich,  getunden;  x  ist  ebenfalls  willkührlich, 
überschreitet  aber  die  Zahl  50  (fUr  Platin)  nicht.  Es  ergab 
aich  femer  aus  der  Zusammenstellung  für  p  ss  1  u.  b.  w.  bis 
16  eine  Eintheilung  der  Elemente  in  16  Gruppen  derart,  dals 
dadurch  die  Mendelejew'sche  Reihe  (7)  in  16  horizontale 
Abtheilungen  :  Li  bis  N,  O  bis  Si,  P  bis  Sc,  Ti  bis  Co,  Cu 
bis  As,  Se  bis  Zr,  Nb  bis  Bu,  Pd  bis  Sb,  J  bis  Cs,  Ba  bis  Di, 
8m,  Er  und  Tb,  Ta  bis  Pt,  Au  bis  Bi,  Ng,  Tho  und  Ur  ein- 
getheilt  wird.  —  Nimmt  man  für  die  Zahl  0,9374  den  Bruch 
15/16,  so  würde  die  obige  Gleichung  zu  schreiben  sein  7  =  p . 

n  —  n(-— Tjy)*,  in  welcher  n  fftr  alle  Elemente,  mit  Ausnahme 

des  Wasserstoffs,  =  15  zu  setzen  wäre. 

(1)  JB.  f.  1870,  9  ff.  -  (2)  Ber.  1884,  1146.  —  (8)  JB.  f.  1869,  9;  f. 
1871,  6,  •.  —  (4)  JB.  f.  1870,  9.  —  (6)  JB.  f.  1864,  16;  f.  1866,  17.  — 
(6)  PhiL  Mag.  [6]  19,  898.  —  (7)  JB.  f.  1869,  9  f.;    f.  1871,  6  f. 
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C.  A.  Seyler  (1)  schlug  eine  Methode  vor  zmr  Bestim- 
mung  der  Anzahl  Atome  im  MolekiU^  darin  bestehend,  dafs  Er 
die  Differens  der  Didite  der  betreffenden  Körper  unmittelbar 
vor  und  nach  dem  Schmelzen  feststellte.  Dividirt  man  sodann 
nach  Ihm  diese  Zahl  durch  die  experimentell  für  den  Körper 
bestimmte  latente  Schm^wärmc;  so  erhält  man  die  Anzahl  Aet 
Atome  im  Molekül.  Unter  Dtekte  im  engeren  Sinne  versteht 
Er  aber  nicht  das  spec.  Gewicht ,  sondern  die  intramolekulare 
Distanz;  je  gröfser  diese,  je  geringer  ist  die  Dichte  und  umge-^ 
kehrt ;  die  Differenz  in  der  letzteren  zwisch^i  den  verschiedenen 
Körpern  im  festen  und  flüssigen  Zustande  ist  proportional  ihrer 
latenten  Schmelzwärme.  Zur  Berechnung  dieser  Dichte  kann 
man  das  relative  Gewicht  (bezogen  aui^  Wasserstoff)  dividiren 
durch  das  Molekulargewicht  des  Körpers.  Auf  die  Weise  fand 
Er  bei  Phosphor  die  obige  Differenz  der  Dichten  as  20,2,  welche 
durch  die  latente  Schmelzwärme  des  Phosphors  (s»  5,034)  divi- 
dirt die  Zahl  4  ergiebt ;  wonach  das  Molekül  des  letzteren  (wie 
bekanntlich  auch  sonst  angenommen  wird)  aus  4  Atomen  be- 
stände. Für  Quecksäbm'  fand  Er  die  Differenz  =  2,7  fast 
gleich  mit  der  Schmelzwärme  (2,8),  wonach  also  auch,  wie  sonst 
angenommen,  das  Molekül  des  ersteren  mit  seinem  Atom  iden- 
tisch wäre. 

J.  A.  Groshans  (2)  hat  Sein  ^Gesetz^  (3),  wonach  bei 
den  Siedepunkten  die  Dichten  der  Körper  proportional  ihrem 
Atomgewicht  sind,  in  einer  neuen  Abhandlung  weiter  begründet 
Er  spricht  nunmehr  Seine  Regel  aus  :  die  specifischen,  bei  den 
Siedepunkten  (oder  anderen  vergleichbaren  Temperaturen)  ge- 
messenen Dichten  sind  proportional  ihren  Densitätszahleriy  indem 
Er  unter  letzteren  die  Summe  der  Atome  des  Moleküls  bezeidi- 
net.  Ein  Körper  CpHqOr  würde  also  die  Densitfttszahlen  n «» 
P  H~  <1  +  ^  besitzen.  Bezeichnet  man  für  Körper,  im  Oaszu- 
Stande  verglichen,  mit  s  ihren  Siedepunkt,  mit  T  den  absolut^i 


(1)   Chem.  News  €0,  81.  —   (2)  Reo.  Tat.  Chinin Pays-Bas  S,  lOÖ 

(8)  JB.  f.  1882,  84. 
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Siedepunkli  so  dafs  T  =  273  +  s,  so  würde  T —     eine    Con- 

staute  bedeuten,  wenn  a  gleich  dem  Molekulargewicht  wäre. 
DieA  wurde  ftto  verschiedene  Aethw  der  FetirMB  mit  10  At 
Wasserstoff  nachgewiesen^  sowie  für  folgende  Sabstancen^  bei 
welchen ;  wie  bei  den  Aethem>  die  Constante  ±  62ß  betrag  : 
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62,6 

62,0 
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Bei  anderen  Aethem  der  Fettreihe  ^  beispielsweise  solchen  mit 
14  Atomen  Wasserstoff^  war  die  Constante  ==  ±,  73^6 ;  Olycerin 
besitzt  gemeinschaftlich  mit  seinen  Abkömmlingen  (den  Aethtf" 
linen)  die  Constante  ±  83^5 ;  die  (7A2orsubstitutionsproducte  des 
ToluoU  zeigen  die  Gröfse  ±  62^6.  Diese  Constanten  scheinen 
nnter  sich  eine  Reihe  zu  bilden,  sie  sind  auch  im  Allgemeinen 
▼erschieden  für  die  homologen  Verbindungen ,  so  dafs  sie  mit 
wachsendem  m  (CHg)  ebenfalls  wachsen,  obwohl  es  hierron  Aus- 
nahmen giebt  :  die  zusammengesetzte  Aether-  und  Benzolderi- 
vate. Bei  diesen  läfst  sich  also  der  Siedepunkt  berechnen  durch 
eine  voi)  Ihm  gegebene,  aber  ziemlich  willkilhrliche  Formel  : 
Tn/a  =  27,8|/x~,  resp.  T  =  273  + s  =  a/n. 27,8  |/x~,  in  wel- 
cher X  ss:  1,  2,  3  u.  s.  w.  ZU  setzen  ist,  und  zwar  a»  1 ,  wenn 
Tn/a= 27,80.  Letztere  Zahl  wurde  durch  die  Gleichung  (273  + 
100). 3/18  .l/J/ST—  27,801  (s  =  dem  Siedepunkt  des  Wassers) 
gefimdeB)  in  wricher  x  ss  5  figuriri,  da  aus  der  obigen  Tabelle 
hervorgeht,  dab  flLr  Wasser  der  Ausdruck  T  n/a  s=s  ±  62,2 
wird.  Aber  auch  andererseits  ist  der  Siedepunkt  des  Wassers 
100  =  —273+27,8  .m/ti  yE~,  ans  welcher  aieichung  sidi  x  «  5 
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ergeben  würde.  Für  die  neun  ersteren  Werthe  von  x  berech- 
nete Er  : 

X     T  n/a  X    T  n/a  ^x     T  n/a  x       T  n/a  x       T  n/a 

1  27»80  8      48,15  6      62,17  7        73,56  9        88,41. 

2  89,82  4      55,60  6      68^10  8        78,68 

—  Für  Müssigkeüen  wurden  Constanten  fUr  den  Anadrack 
y«.n/a  gefunden,  in  welchem  y  daa  Volum  beim  Siedepunkt  s 
und  n  wie  a  die  obigen  resp.  Bedeutungen  haben.  Auf  die 
Weise  hatten  z.  B.  gleiche  oder  doch  ähnUche  Constanten  : 
Methylalkohol,  Msthylbromid  und  Methyljodid  (±.  8^0);  Äthyl- 
alkohol, Aethylchlorid,  -bromid  und  -Jodid  (±  11,8);  (Normal-) 
Propylalkohol  und  laopropylaUcoholy  (Normal-)  PropyU  und  /«o- 
Propylchlorid  (±  16,5);  (Normal-)  und  Iso-Propylbromtd,  (Nor- 
mal-) und  Iso-Propyljodid  (±  15,2);  Amylalkohol  und  Amyl- 
cÄfort«  ( +  25,6) ;  Amylbromid  und  -;Wta  (±54,4).—  Für  feste 
Körper  endlich  wurde  eine  Constante  y  .  B/a  (worin  v  das 
Molekularyolum,  B  die  ^Densitätszahlen'  und  a  das  Molekular- 
gewicht bedeutet)  gefunden ,  welche  je  für  isomorphe  Salze  mit 
bestimmten  Werthen  auftrat.  lieber  die  „Densitätszahlen*  der 
Elemente  muis  in  dem  Original  nachgelesen  werden.  —  In 
einem  weiteren  Aufsätze  hat  Derselbe  (1)  sich  noch  ein- 
gehender mit  den  ^Densüätezahlen^  yon  Metallen  befalst, 
worauf  indefs  hier  nicht  näher  eingegangen  werden  kann. 

Die  Abhandlung  yon  C.  Marignac  (2)  über  die  Atom- 
^et^oA^^bestimmungen  yon  Wtsmuth,  Mangan,  Zink  und  Mag- 
nesium ist  auch  an  einem  anderen  Orte  (3)  erschienen. 

Fortsetzung  und  Schlufs  (4)  der  Arbeit  yon  F.  W.  Clar  ke  (5) 
über  die  Wiederberechnung  der  Atomgewichie  ist  nunmehr  end- 
gültig ausführlich  erschienen  (6). 

Th.  Hilditch  (7)  ist  der  Meinung,  dals  zur  Bestimmung 
des  Atomgewichts  yon  Sauerstoff  ausgegangen  werden  müsse 

(1)  Beo.  TraT.  ohioi.  Payi-Bas  S,  810.  —  (2)  JB.  f.  1688,  89.  — 
(8)  Ann.  chim.  phys.  [6]  1,  289.  ~  (4)  Biehe  JB.  f.  1888,  88.  —  (6)  Ja 
f.  1881,  6  f.  —  (6)  Chem.  News  «•,  4,  19,  82,  42,  64,  64,  76,  89,  98,  112, 
182,  145,  151,  164,  174,  186,  197,  219,  231,  239,  249,  260,  278,  282 ;  ft«,  7, 
21,  28,  89,  61,  62,  74,  87.  —  (7)  Caiieiii..Newf  «•,  87. 
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▼on  Mhroljfiiach  entwickeltein  Wasserst«^  und  nicht  von 
Bolchem  am  Zink  und  Säure  entbundenem.  Auch  empfiehlt  Er, 
die  Wfigmigen  im  Vacuum  zu  machen. 

W.N.  Hartlej  (1)  hiüt  in  Rücksicht  auf  die  Bestimmung 
des  Aiomgeunehis  von  Beryüxum  =  9^1  nach  Humpidge  (2) 
daran  fest^  dafs,  wie  aus  Seinen  (3)  optischen  Untersuchungen 
dieses  Metalls  hervorgehe,  dasselbe  in  diejenige  natürliche  Q-mppe 
der  Elemente  gdiöre,  welche  Magnesium  und  Zink  sowie  Cal- 
Gaum^  Strontium  und  Barynm  einschlielst. 

H.  Robinson  (4)  hat  eine  neue  Bestimmung  des  Atom- 
gmoidUß  von  0er  (b)  ansgeftdurt  und  zwar  ausgehend  von  einem 
remen  wasserfreien  Chlorids  CeCls^  das  Er  sich  durch  Einwir- 
kung von  trodm^n  Chlorwasserstoffgase  auf  lufttrockenes 
Cerwmcaßaht  bereitet  hatte.  Letzteres  wurde  zu  dem  Ende 
anfiangs  gelinde,  sodann  allmählich  bis  auf  Rothglnth  erhitzt. 
Das  erhaltene  Ceriumchlorid  war  vollkommen  weifs;  es  löste 
sidi  in  Wasser  mit  einem*  zischenden  Geräusch  unter  beträoht- 
lieber  Wärmeentbindung  zu  einer  klaren  farblosen  Lösung.  Zur 
Darstellung  des  Oxalats  bediente  Er  sich  eines  von  Schu- 
c  bar  dt  bezogenen  Handekproducts ,  eines  Sulfats,  welches 
aniser  anderen  Metallen  ziemUch  viel  Didym  und  weniger  Lan- 
than enthielt.  250  g  dieses  Präparats  wurden  in  gröblich  zer- 
riebenem Zustande  mit  100  ccm  concentrirter .  Salpetersäure 
versetzt,  das  Ganze  wurde  mit  Wasser  zu  etwa  3  Litern  auf- 
gefüllt, den  Tag  über  häufig  geschüttelt,  in  der  Nacht  absetzen 
lassen^  am  anderen  Morgen  die  klare  Flüssigkeit  abgezogen,  mit 
Schwefdwasserstoff  gesättigt,  abfiltrirt,  zum  Filtrate  so  lange 
Oxalsäure  hinzugeftLgt,  als  noch  ein  Präcipitat  erschien,  dieses 
nach  dem  Absetzenlassen  von  der  obenstehenden  Flüssigkeit 
doreh  den  Heber  befireit,  sorgf^tig  mit  salpetersänrehaltigem 
Wasser  gewaschen,  auf  dem  Wasserbade  getrocknet  und  erhitzt. 
Das  derart  zunächst  erhaltene  Gemisch   der  Oxjde  wurde  in 


(1)  Lond.  B.  Soc  Proc.  Se,  462;  Chem.  News  «•,  171.  -  (2)  JB.  f. 
1883,  86.  —  (3)  Daselbst,  S.  246.  —  (4)  Lond.  B.  Soo.  Proo.  S«,  150; 
CatoiiL  News  «•,  251.  —  (5)  JB.  f.  1882,  21 ;    t  1881,  7. 

JflloMlMr.  f.  OlMiii.  n.  ■«  V.  fBr  ltt4.  4 
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SalpeterBäure  geldst^  die  Löeimg  auf  dem  WaaeerlMwle  sum 
Syrup  yerdampft,  die  erhaltene  Masae  auf  9Bwei  Bechergläaer 
gegossen^  von  welchem  jeder  1500  com  kochender  verdttnirter 
Schwefelsäure  enthielt  (20  ccm  Schw^elsänre  von  1^84  spec 
Gewicht  in  1000  ccm  Flüssigkeit),  umgerührt  und  zum  Absetaen 
hingestellt.  Von  dem  Niederschlage  (baaisches  Ceriximsiilfat) 
konnte  die  obenstehende  klare  Masse  abgegossen  und  iron  Neuem 
in  obiger  Weise  (Fällung  mit  Oxalsäure  u.  s.  w.)  behandelt 
werden ;  wodurch  eine  neue  Menge  von  basischem  CeriumsoKat 
entstand.  Beide  Sulfate  liefs  Er  nunmehr  an  der  Saugpumpe 
abtropfen,  wusch  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  ftllte 
das  Waschwasser  des  letzteren  Niederschlages  zur  Gewinnung 
von  Lanthan  und  Didym  mit  Oxalsäure.  Nach  einer  von  Gibba 
empfohlenen  Methode  reinigte  Er  nunmehr  das  (getrocknete) 
Geriumsulfat  in  folgender  Weise.  Er  löste  es  in  starker  Sal« 
petersäure,  fügte  der  Lösung  etwas  Bleisuperoxyd  hinza,  kochte, 
bis  eine  Probe  der  Lösung  durch  Basymnuitrat  nicht  mehr  ge- 
fällt  wurde,  lieb  absetzen  und  verdampfte  die  klar  abgegos* 
sene  Lösung  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  dicken  Syrup.  LeAz* 
terer  wurde  mit  kochender  verdünnter  Salpetersäure  behandelt 
(25  ccm  starker  Säure  zu  1000  verdünnt),  wodurch  ein  basisches 
Nitrat  sich  beinahe  quantitativ  abschied,  dieses  abgesaugt,  ein 
wenig  mit  verdünnter  Salpetersäure  gewaschen,  auf  dem  Was* 
serbade  zur  völlig  harten  Masse  eingetrocknet,  danach  zerrieben 
mit  kochender  v^dünnten  Salpetersäure  obiger  Stärke  durch- 
tränkt, einige  Zeit  hindurch  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  das 
klare  Flüssige  abgegossen ,  das  Präcipitat  auf  einem  Filter  ab- 
gesaugt und  so  lange  mit  der  Säure  gewaschen,  bis  eine  n^t 
Salzsäure  aufgenommene  Probe  nach  der  Concentration  keine 
Spur  eines  Absorptionsbandes  von  Didym  mdbr  zeigte.  Hier* 
nach  ist  das  basische  Ceriumnitrat,  welches  nur  noch  etwas  Blei 
enthält,  mit  ChlorwasserstofFsäure  zur  Umwandlung  ms  Chlorid 
zu  erhitzen,  dieses  sodann  vom  gröfsten  Theil  der  überschüssi- 
gen Säure  durch  Verdampfen  zu  befreien,  in  Wasser  zu  lösen, 
mit  Schwefelwasserstoff  zu  behandeln,  diesen  nach  dem  Abfil- 
trlren  durch  Kochen  der  Lösung  fortzuschaffen^  von  Neuem 
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la  ffitriren^  von  einem  Eiseiigehttlt  durch  Eünleiten  von  CUor 
and  Hiiwtenen  der  Masse  ku  befreien  und  sodann  die  klare 
litaong  durch  Qzalsänre  zu  filllen.  Das  erhaltene  reine  Cerium- 
oxaku  mnfs  dann  noch  mit  zweiprecentiger  Salzsäure  sowie  end- 
lioh  mit  kochendem  Wasser  gewaschen  werden.  Eine  einfachere 
Methode  der  Trennung  des  Cer»  von  Lanthan  und  Didym  als  die 
soeben  beaehrieb^ie  bestdit  übrigens  darin^  dafs  man  die  erste 
Lösung  der  gemischten  Nitrate  zur  völligen  Trockne  verdampft) 
die  braune  Masse  ttber  der  Flamme  so  lange  erhitzt ,  bis  sie 
heDgelb  geworden  und  diese  nunmehr  mit  kochender  verdünnter 
Salpeterfsäwre  behandelt^  wodurch  Lanthan  und  Didym  völlig 
aufgdöst  werden^  während  das  Cer  fast  sämmtlich  als  basisches 
Nitrat  zurückbleibt.  —  Zur  UeberfÜhrung  ins  Ceriumehlarid 
nahm  Er  fbr  jede  Operation  10,5  g  in  einer  ziemlich  weit^ 
8  Zoll  langen  Glasröhre.  Die  Operation  wurde  in  einem  Paraf- 
finbade auBgefÜhrt  und  war  die  Anordnung  für  das  Ueberleiten 
des  Chlorwasserstoffs  derart,  dafs  dieses  aus  12  Theilen  Koch- 
salz mit  SOTUn.  Schwefelsäure  und  8  Thb.  Wasser  (in  gelinder 
Wärme)  entwickelt,  durch  eine  Wo ulf 'sehe  Flasche  mitSchwe- 
febfture  sowie^  zwei  mit  Chlorcaldum  gefüllte  U-RöhreU;  dann 
wieder  durch  Schwefelsäure  und  endlich  durch '  ein  U-Rohr  mit 
Asbest  gleitet  wurde,  ehe  es  zum  Oxalat  kam.  Den  üeber- 
schuis  liefs  Er  durch  Wasser  nach  Einleiten  in  Schwefelsäure 
absorbix^en.  Die  verwendete  Woulf 'sehe  Flasche  war  eine  drei- 
hsUge^  mn^  wenn  nöthig,  durch  den  mittleren  Hals  Kohlensäure 
einleiten  zu  können.  Nach  Austreibung  der  Luft  muiste  das 
Paraflinbad  allmählich  auf  120  bis  130^  erhitzt  werden,  so  dais 
Wasser  und  Oxalsäure  vom  Ceriumoxalat  entweichen  konnten, 
weicbe  durch  direotes  E2rwärmen  des  Rohrs  an  den  betreffenden 
SteDen  entfernt  werden  mufsten.  Liels  sich  keine  Oxalsäure 
mehr  sehen,  so  steigerte  Er  die  Temperatur  des  Bades  allmäh- 
lich auf  200^,  danach  aber  überfährte  Er  die  Substanz  in  ein 
anderes  Rohr,  erhitzte  sodann  in  einem  Verbrennungsofen  und 
zwar  mit  der  Vorsicht,  da(s  zwar  sämmüiches  Wasser  entwei- 
chen konnte,  aber  das  zurückbleibende  unzersetzte  Oxalat  nicht 
verkohlt  wurde.    Zur  Vermeidung  selbst  der  Spur  einer  Ver- 

4» 
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kobluBg  diente  Ueberleiten  tob  EoUensänre  (bei  dankler  BJoÜt* 
glnt)  mit  Hülfe  der  oben  erwähnten  Anordnung,  weldiee  letztere 
indefe  aufhören  mufste;  sobald  die  graue  Farbe  des  im  Rohr 
befindlichen  Chlorides  verschwunden  war ;  so  dats  nunmehr  noeh 
der  Röhreninhalt  bei  voller  Rothglut  eine  Stunde  hindurch  im 
Chlorwasserstoffetrome  sich  befand.  Nach  Beendigung  der  Ope- 
ration verstopfte  Er  das  Rohr  vorsichtig  an  beiden  Seiten^ 
reinigte  es  äulserlich  und  überführte  den  Inhalt  noch  warm  in 
das  zum  Wägen  bestimmte  Gef&fs,  welches  einen  übergreifen- 
den Verschlufs  besafs.  Als  Tajra  diente  ein  diesem  gleiches 
Gefafs ;  überhaupt  wurde  bei  allen  übrigen  Wägungen  die  Tara 
immer  mit  entsprechenden  gleichen  QefS&en  bewerkstelligt 
Nach  der  Wägung  brachte  Er  das  Glas  mit  Inhalt  nebst  der  Tara 
über  gebrannten  Kalk  unter  die  Luftpumpe  und  lieis  sie  dort, 
um  das  Chlorid  völlig  von  überschüssiger  Salzsäure  zu  befi^n, 
mehrere  Tage  stehen,  wonach  Luft,  welche  durch  Schwefelsäure 
-j-  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet  war,  übergeleitet  wurde. 
Hiemach  wurde  die  zweite  Wägung  des  Chl<»rides  gemacht,  dieses 
in  Wasser  aufgelöst  und  darin  der  Chlorgehalt  bestimmt.  Hierzu 
bereitete  Er  sich  reines  Silber  nach  der  Methode  von  Stas  (1) 
aus  ammoniakalischer  Lösung  mittdst  Ammoniumsulfid,  wog 
soviel  davon  ab,  als  ftbr  eine  bestinmite  Menge  des  Chlorides 
bei  der  Annahme  von  Ce  =  141,0  erforderlich  war,  erhitzte  es 
in  trocknem  und  reinem  Wasserstoff  zur  Rothglut,  kühlte  im 
Wasserstoffstrom,  erhitzte  es  von  Neuem  zur  Rothgut  in  Luft^ 
kühlte  über  Schwefelsäure  und  löste  es  in  einer  sorgftltig  und 
fest  verschlossenen  Stöpselflasche  in  Sisdpetersäure  von  1,42  speo^ 
Gewicht  innerhalb  des  Wasserbades.  In  dieser  Flasche  wurde 
nach  völliger  Lösung  resp.  vorsichtigem  Herausnehmen,  Reini^ 
gen  und  Oeffhen  die  Fällung  des  Ceriumchlorids  (in  einem  vom 
Sonnenlicht  ausgeschlossenen  Räume)  voi^enommen,  so  dafs  die 
Lösung  desselben  dem  Silbemitrat  hinzugeftlgt  und  danadi  das 
Ganze  gehörig  geschüttelt  wurde.  Der  zur  völligen  Fällung 
nöthige  Rest  Silber   liefe   sich   später   durch   eine  Vio  normale 

* 

(1)  JB.  f.  1867,  309. 
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LOBong  TOD  Silbemitrat  hinstifiigeii.  um  den  Endpunkt  der 
Reaction  genau  zu  bestimmen ,  bediente  Er  eich  des  Ealiam- 
ofaromats,  jedoch  nicht,  wie  üblich^  mittelst  Herausnahme  eines 
Tropfens  der  Beactionsmasse,  sondern  mittelst  des  gelben  Lichtes, 
welches  beim  Durchgänge  von  Lampenlicht  durch  eine  Flasche, 
die  mit  gelber  EaliumchromatlOsung  gefüllt  war,  erzeugt  wer- 
den konnte.  Mit  Hülfe  einer  kleinen  Anordnung,  welche 
gestattete,  innerhalb  eines  kleinen  mit  schwarzem  Papier  aus- 
geklebten Raumes  die  Titration  auf  das  sorgfältigste  auszufüh- 
ren, liefe  sich  durch  das  Chromlicht  die  geringste  Trübung  des 
fast  gesättigten  Ceriumchiorids  mit  Silbemitrat  noch  erkennen 
und  auf  die  Art  iear  Sättigungspunkt  genau  treffen.  Im  Mittel 
aus  sieben  derartigen  Bestimmungen  fand  Er  fiir  Wasserstoff 
sr  1  das  Atomgewicht  des  Gera  =  139,8584;  für  Sauerstoff 
=  16  jenes  a=  140,2154.  —  Er  fiigte  noch  hinzu,  dafs  das 
apec.  Cfewicht  des  Cers  (in  reinem  Benzol  gemessen)  3,88  sei, 
bezogen  auf  Wasser  von  15,5^,  sowie  dafs  Er  Geriumbromid  er- 
halten habe  analog  dem  Chlorid  durch  Einwirkung  von  Brom- 
wasserstoff auf  Ceriumoxalat.  , 

H.  Baubignj  (1)  ftlhrte  drei  Bestimmungen  ftbr  das 
Aequivalent  (Atomgewicht)  des  Ghrome  aus  mittelst  reinen  vio- 
letten Chromeulfats.  Dieses  wurde  durch  Zusatz  von  Alkohol 
ans  wässeriger  Lösung  umkrystallisirt  und  danach  getrocknet 
sowie  gepulvert.  Das  auf  die  Weise  resultirende  grüne  Sulfat 
erhitzte  Er  danach  in  einem  tarirten  Schiffchen  auf  440^  bis  zur 
Gewichtaconstanz  und  später  zur  Zersetzung  auf  den  Schmelzpunkt 
deBGk>ldeB.  In  den  beiden  ersten  Versuchen  war  das  schwefeis. 
Sab  aus  Chromoxydhydrat  (mittelst  Schwefelwasserstoff  aus 
Kaliumdichromat  erhalten),  in  dem  dritten  Versuch  aus  Chlor- 
chromsäure bereitet ;  jene  ergaben  :  a)  Cr  =  26,020  für  S  =  16 
resp.  Cr  =  26,056  für  S  =  16,037,  b)  Cr  ^  26,012  für  S  =  16 
resp.  Cr  =  26,046  für  8  =  16,037;  der  letztere  ergab  Cr  = 
26,081  für  S  « 16  resp.  Cr  =  26,116  für  S  =  16,037,  Trotzdem 
die  ersteren  je  zwei  Zahlen  leidlich  miteinander  übereinstimmen, 

(1)  Ck>mpt  raid.  •»,  146. 
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entscheidet  Er  sich  d^moch  für  das  Atomgewieht  Cr  =s  36^061 
(26,116),  weil  die  Bereitung  des  Sulfats  nuttekt  der  Chlordbrom* 
säure  zuverlässiger  erscheint  als  mittelst  des  Dif^omat».  Dah 
wirklich  das  Cbromsulfat  bei  Jem  SchmekpuBkt  des  Qoldes 
YöUig  sich  dissocürt^  ohne  eine  Spur  Schwefelsäure  zu  hinter^ 
lassen,  lehrte  ein  besonderer  Versuch,  wonadi  das  rückständige 
geglühte  Chrornoxyd  mit  Kaliumchlorat  bei  Gegenwart  von  Sal- 
petersäure zur  Auflösung  gebracht  wurde ;  in  l^ztcarer  liefs  sich 
sodann  keine  Schwefelsäure  mehr  nachweisen  (1). 

T.'E.  Thorpe  (2)  bestimmte  von  Neuem  (3)  das  Atom' 
gewicht  des  Titans  und  zwar  navch  drei  Methoden,  nämHch 
1)  aus  dem  Tetrachlorid  mittelst  Silber,  2)  aus  Tetrachlorid 
mittelst  Silbernitrat  und  3)  aus  Tetrachlorid  durch  UeberfUhrung 
in  das  Dioxyd  TiOa.  Im  Falle  1)  wurde  das  Chlorid  durok 
Wasser  in  geschlossenen  GeflLfsen  zersetest  und  das  Chlor  durch 
reines  Silber  (4)  gefUllt;  in  2)  ersteres  naeh  der  Behandlung 
mit  Wasser  mit  Silbemitrat  im  Ueberschufs  versetzt  und  das 
erhaltene  Chlorsilber  gewogen;  in  3)  südlich  verdampfte  Er 
nach  der  Zersetzung  des  Titantetrachlorids  durch  Wasser  die 
Masse  zur  Trockene  und  erhitzte  das  gewonnene  Titandioxyd 
ziemlich  stark  zur  Gewichtsconstanz,  Auf  die  Weise  erhielt  Er, 
ausgehend  von  H  =  1,  Ti  =^  48,021,  48,018  und  47,970,  im 
Mittel  also  Ti  =  48,00;  wonach  also  das  Atomgewicht  dea 
Titans  ein  einfaches  Multiplum  desjenigen  von  Wasserstoff  dar- 
stellen würde. 

Eine  Abhandlung  von  R.  Schneider  (5)  über  das  AkHn- 
gewicht  des  Wiemuths  enthält  keine  neuen  Thatsachen  (6). 

W.  Halberstadt  (7)  hat  analog  wie  Seubert  (8)  aus 
den  Doppelsalzen  des  Platintetrachlorids  weh  aus  denjenigen 
des  Platinbromids  (9)  eine   ähnliche  Zdbd  wiß  Letzterer,  näm- 

(1)  lieber  die  ftlteren  Atomgewichtsbestimmtingen  des  Chroms  siehe  JB. 
f.  1847  XL.  1848,  418,  416  nnd  JB.  f.  1861,  240  ff.  —  (2)  Land.  R.  8oo.  Proo. 
SS,  43.  —  (3)  Rose,  1829  und  Pierre,  JB.  t  1847  und  1848,  401.  — 
(4)  JB.  f.  1867,  809.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  [2]  SO,  287.  —  (6)  Vgl.  nwnent- 
lich  Marignac,  JB.  f.  1883,  39  ff.  und  Schneider,  JB.  f.  1851,  355.  — 
(7)  Ber.  1884,  2962  bis  2976.  —  (8)  JB.  f.  1881,  6.  —  (9)  JB.  f.  1880,  862 
(Meyer  und  Züblin). 
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Uclk  194^7992  (im  Mittal  ans  59  Analjsen)  für  da»  Atomg&^ 
wiehi  des  Platins  abgeleitet. 

G.  Krebs  (1)  schrieb  einen  Anfsata  :  elementarer  Beweis 
des  ÄTOgadro 'sehen  Satses,  welcher  indefs  im  Auszuge  nicht 
wiederzugeben  ist. 

In  einer  gröfseren  Arbeit  über  Capitlarttät ,  Constitution 
und  Molekulargewicht  hat  J.  Traube  (2)  die  Steighöhen  wässe- 
riger Losungen  folgender  Verbindungen  und  zwar  für  Capil- 
laren  von  0^1557  mm  Halbmesser  bei  einer  Zimmertemperatur 
▼on  22^  untersucht  1)  Alkohole  :  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-, 
Butyl-,Isopropyl-,Isobutyl-,  Isoamylalkohol ;  2)  Säuren :  Ameisen- 
säure; Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure ,  Isobuttersäure, 
Isovaleriansäure,  Capronsäure,  femer  Monobrom-,  Mono-,  Di- 
und  Trichloressigsäure  5  3)  Aldehyde  :  Acet- und  Propylaldehyd ; 
4)  Ester  :  Ameisensäure-Methyl-,  -Aethyl-,  -Propyl-,  -Isobutyl- 
und  -Isoamyläther ;  Essigsäure-Methyl-,  -Aethyl-,  -Propyl-  und 
-Isobutyläther;  Propionsäure-Methyl- ,  -Aethyl-  und  -Propyl- 
äther.  Aus  den  erhaltenen  und  tabellarisch  zusammengestellten 
Daten,  die  hier  nicht  mitgetheilt  werden  können,  folgerte  Er 
nachstehende  Regelu  :  1)  die  Steighöhe  eines  Körpers  nimmt 
ab  mit  wachsender  Concentration  und  zwar  sind  bei  gleich- 
artiger Zunahme  derselben  die  Differenzen  der  Steighöhen  un- 
gleich :  sie  bilden  eine  Curve  mit  einem  Maximum.  —  2)  In 
einer  homologen  Reihe  nehmen  die  Steighöhen  ab  mit  wachsen- 
dem Molekulargewicht  (d.  i.  Quotient  aus  Steighöhe  und  Mole- 
knlEffgewicht  h/m  bei  gleicher  Concentration  gleich  einer  Con- 
stante);  die  Differenzen  derselben  erreichen  (bei  wachsendem 
Molekulargewicht)  in  concentrirteren  Lösungen  das  Maximum 
fiüher  als  in  den  verdünnteren.  —  3)  Isomere  Verbindungen, 
auch  von  verwandter  Constitution,  haben  in  gleich  concentrirten 
Lösungen  nicht  immer  gleiche  Steighöhen  (3).  Er  fand  femer, 
dafs  durch  die  für  die  Steighöhen  gefundenen  Zahlen  meist  sehr 
annäiemd  das  relative  Gewicht  der  betreffenden  Flüssigkeiten 


(1)  Am.  FhjB,  [2]  9M,  295. --  (2)  Bw.  1984,  2294.—  (8)  Vgl.  dagdgen 
Yalson»  JB.  f.  1870,  42  (Gapillaritätsmoduln).      . 
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angegeben  wird.  Die  gröfsten  D  iffarenzen  fbr  die  Werthe  h. .  s 
(Steighöhe .  spec.  Gewicht),  d.  h.  CapiUaritätsooefficienten,  zeigten 
die  folgenden  halogenBubstituirten  Essigsäuren  : 

h 
MonochloresfligsAare       .    .    .    80,11 
DiohloreBBigs&iire       .    .    .     .    75,15 
TriobloreBBigsAure      ....    75,76 
MonobromeBBigBAare       .    .    .    81,48 

In  Rücksicht  auf  die  Steighöhe  in  ihren  Beziehungen  zur  Con- 
stitution stellte  Er  folgende  Regeln  auf.  Eine  Vergröiserung 
der  Steighöhe  findet  statt  :  1)  beim  üebergange  von  der  Reihe 
der  Alkohole  zu  derjenigen  der  Aldehyde  und  Fettsäuren,  2)  von 
den  Fettsäuren  zu  den  Oxysäuren,  3)  von  den  einsäurigen  zu 
den  zwei-  und  dreisäurigen  Alkoholen,  4)  von  den  normalen 
und  Iso-  zu  den  tertiären  Alkoholen,  5)  von  den  Estern  der 
Ameisensäure  zu  den  isomeren  Estern  der  höheren  Fettsäuren, 
6)  endlich  von  den  Propyl-  zu  den  Allylverbindungen. 

C.  Schall  (1)  hat  die  von  Ihm  (2)  beobachtete  Gesetz- 
mäfsigkeit,  wonach  die  Verdampfungszeiten  (Verdampfung  der 
Flüssigkeit  im  eigenen  Dampf)  zweier  nicht  mischbarer  Flüssig- 
Jeeiten  sich  umgekehrt  proportional  ihren  Molekulargewichten  ver- 
halten, näher  geprüft  und  einen  Apparat  construirt  um  hier- 
nach das  unbekannte  Molekulargewicht  einer  Substanz  festzu- 
stellen. Sodann  hat  Er  auch  die  zweite  (3)  Gesetzmäisigkeit ' 
sorgfaltig  fundirt,  welche  aussagt,  dals  die  Verdampfungswärmen 
sich  proportional  den  Verdampfungszeiten  verhalten.  Er  fand 
bei  diesen  Versuchen,  dafs  der  Essigsäure  beim  Siedepunkte  im 
flüssigen  Zustande  die  Molekulargröfse  89,8  (=  Vs  CtHiOs),  der 
Ameisensäure  69  (Vs  CHgOa)  zukommt. 

C.  Hell  (4)  hat  fllr  die  Bestimmung  des  Molekulargewichts 
höherer  Fettalkohole  eine  Methode  ausgebildet,  welche  auf  der 
Messung  des  Wasserstoffgases  beruht,  das  nach  einer  von  Dumas 
und    Stas    gegebenen    Gleichung  :  R-CHsOH  +  KOH  = 


(1)   Ber.  1884,  1044,   2199.  --   (2)  JB.  f.  1888,  46.  —  (8)  Duelbst  — 
(4)  Ann.  Chem.  99M,  269. 
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B-OOOE  +  2H,  MB  einem  Alkohol  durch  Alkali  sich  bei 
höherer  Temperatur  entwiokelf .  Da  die  höheren  Alkohole,  wenn 
»ie  anf  die  Art  mit  Natronkalk  erhitzt  werden,  ledigUoh  (wie 
9/6kon  Dumas  nnd  Stas  fanden)  reinen  Wasaerstoff  ohne  £ei- 
mengong  eines  Kohlenwasserstoffs  geben,  so  liefs  sich  mit 
Sicherheit  auf  die  Art  yerfahren  nnd  zwar  wmrde  in  einem 
Lnfithade  operirt,  in  welchem  neben  der  Röhre,  worin  das  Ge- 
misch sich  befand,  dn. Thermometer  steckte.  Ueber  das  Ge- 
misch kam  noch  etwas  Natronkalk  und  sodann  ein  leeres, 
an  beiden  Enden  yerschlossenes  Bohr,  wdches  möglichst  dicht 
sich  an  die  Seitenwände  des  Operationsrohrs  anlegte  und  auf 
die  Weise  die  Luft  austrieb.  Das  Gas  gelangte  sodann  durch 
ein  engeres  Röhrchen  in  eine  mit  Quecksilber  geftaUte  Btürette. 
Auf  diese,  etwas  rohe  Weise  wurden  f^  Myriejflalkohol  C^^iH^O 
dennoch  leidlich  gute  Resultate  erhalten. 

V.  Mejer  (1)  hat  nach  dem  Vorgange  Nilson  und 
Pettersson  (dieser  JB.  S.  61  f.)  zur  Bestimmung  des  MoU- 
hdargewichis  von  anorganischen  Chloriden,  die  Dichte  des 
Eiaencklorüre  im  Graszustande  innerhalb  einer  Atmosph&re  von 
Salzsäure  indefs  nicht  wie  Jene  in  einem  Platingefl&Is,  sondern 
in  einer  Birne  von  Porcellan  bestimmt.  DaTs  eine  derartige  Be- 
sthnmung  (in  Salzsäuregas)  überhaupt  möglich  sei,  wurde  zu- 
nächst für  Quecksilberchlorid  erwiesen.  Für  das  Eisensalz 
wmrden  die  Zahlen  6,38  und  6,67  gefunden,  also  eine  Molekular- 
gröfre,  welche  zwischen  dep  Formeln  FeCls  (ber.  4,39)  und 
FeiCl«  (ber.  8,78)  in  der  Mitte  liegt. 

J.  Meunier  (2)  hat  ^egegenüberMeier  undCrafts(3) 
etwas  veränderte  Methode  der  Dampf dichiAesUmmung  durch 
Lufhrerdrängung  angegeben,  welche  Aenderung  zur  Dichtebe- 
stimmung leicht  zersetzUcher  Körper  eingeführt  wurde  und  die 
lediglich  das  graduirte  Ü-Rohr  betraf.  Die  beiden  Zweige  des- 
selben Tersah  Er  zu  dem  Zwecke  am  oberen  Ende  mit  einem 
Hahn  und  liefs  sie  untereinander  sowohl,  ab  mit  einer  luftleer 


(1)   Ber.  1884»    1885.  -    (S)   Compt    rand.  ••,    1868.  —   (8)   JB.  f. 
1880,   8& 
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8U  mftcheftdni  Gbcke  commwiMcüren ;  oberiialb  deai  Hdues  am 
linken  Zweige  war  das  Capiltarrohr  angeschmoken,  welches  au 
dem  Heisapparat  filhrte,  so  daCs  man  nach  Willkahr  die  Ver- 
bindimg des  Reservoirs  mid  des  linken  Zweiges  mit  der  Gh>cke 
unterbrechen  konnte.  Beide  Zweige  des  Ü-Rohrs  sind  gradnirt 
(in  mm)>  sie  enthalten  Schwefelsäure  und  tauchen  in  ein  anderei^ 
mit  Wasser  gefülltes  Rohr.  Zur  AusfSkhrung  der  Opcratien 
entleert  man  zunächst  den  ganzen  Apparat  mit  Hülfe  der  an 
der  Glocke  angebrachten  Luftpa;mpe,  schliefst  den  linken  Hahn 
und  wenn  das  Niveau  der  Schwefebäare  im  U-Rohr  sich  aus^ 
geglichen ;  die  Temperatur  also  constant  ist,  milst  man  den 
Druck  h  in  der  Glocke,  die  Temperatur  t  und  das  Niveau  der 
Schwefelsäure.  LäTst  man  nun  in  das  vorher  erhitzte  Reser- 
voir die  Substanz  fallen,  so  steigt  nadi  kurzer  Zeit  das  be- 
treffende Gas  völlig  ins  graduirte  Rohr  und  kann  mittelst  des 
Niveauunterschiedes  der  Schwefdsäure  gemessen  werden.  Be- 
zeichnet man  mit  P  das  Gewicht  der  vergasten  Substanz ,  mit 
V  das  aus  dem  erhitzten  Reservoir  kommende  Gits-(Luft-) 
Volum,   so  berechnet  sich  allgemein  die  Dichte  D   nach  der 

Formel  D  =  — '   ^Jq        , — -.    Da    aber    im   Verlaufe    der 
1;293 .  V  .  h 

Operation  der  Druck  h  sss  h',  somit  das  Volum  v  ==  v'  ge* 

worden  ist^  so  ist  eine  Correction  des  Werthes  v .h  anzubringen: 

(V  +  v)h  «=  (V  +  v')h',  daher  v.h  =  V(h'  —  h)  +  v'.h'.  - 

Die  hiemach  im  Dampf  von  Benzoesäure* Amyläther  angestellte 

Dichtebestimmung  für   Benzolhexachlorid  CeH^CU   ergab  zwar 

kein  gutes,  aber  ein  leidliches  Resultat  (D  gefunden  im  Mittel 

9,3;  M  hiernach  268,  berechnet  281). 

N.  Menschutkin  und  D.  Eonowalo  w  (1)  fanden,  daTs 

bei  der  Bestimmung  der  Dampfdichu  nach  V.  Meyer  mittelst 

Luftverdrängung  (2)  unrichtige  Resultate  (für  tertiäres  Amylr 

acetat  und   tertiäres  Amylchlorid    in  Folge  von  DissociaUon) 

erhalten  wurden,  wenn  der  Boden  des  zu  erhitzenden  Rohres, 

in   welchem  die  Vergasung  der  Substanz  vor  sich  ging,  vor- 

(1)  Ber.  1884,  1861,  —  (2)  JB.  t  1878,  80;    t  1879,  48. 
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■dbiftgm&fittg  mit  Asbett  (snnr  Verlitltutt]^  der  Zertrttmmerang 
des  emEBwerfeiiden  EOhrchans)  bedeckt  war.  Wurde  statt 
denen  Qoeckflilber  emgegosseni^  so  erfolgte  keine  Dissociatioiiy 
wdehe  im  Uebrigen  beim  obigen  Versuche  auch  nicht  momentan 
eintrat.  Zudem  fand  sich,  dab  selbst  beim  Erhitzen  im  Hof- 
mann'schen,  indefe  fbr  AtmosphSrendiuck  modificirten  Appa- 
rat manchmal  eine  Dissociation  dadurch  eintrat  ^  daft  die  mit 
eingeschlüEBiien  StOpsebi  Terwendeten  Ehnerchen  allzu  scharfe 
oder  zu  lange  Schliffe  besa&en.  EndMch  zeigte  sich  dement^ 
sprechend,  dafe  eine  Dampfdiehtebestimmung  in  einem  gesehlÜb- 
nen  Glasrohr  T5llig  unmöglich  war  :  es  trat  sogleich  Disso- 
ciation zu  66  Proc.  ein. 

V.  Mejer(l)  machte  eine  Bemerkung  gegen  Schwarz  (2), 
betreffend  die  Abänderung  Seiner  (Meyer 's)  (8)  Methode  der 
JDomp/^AicAeebeBtuBianng  durch  Luftverditngung. 

N.  T.  Eoblukow  (4)  ciHUitrnirte  zur  Bestimmung  der 
DompfdMte  ftbr  niedrig  siedende  EOrper  einen  Apparat  in 
Fofrm  ebies  Dilatometers  :  Dixmpfdtchtedäatofneiet,  welcher  im 
Wesentlichen  auf  dem  „ Verdrfingungsrerfahren^  (5)  beruht,  mit 
demünterschiedoy  dals  nicht  Luft,  sondern  Quecksilber  durch  den 
Dampf  der  Substanz  aus  dem  Apparate  ausgetrieben  wird. 
Letzterer  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  einem  OlasbaOon, 
welcher  untm  eine  rechtwinkeliche  Biegung  besitzt,  an  deren 
Fortsatz  durch  sorgfiUtigen  Verschluis  ein  aufistehendes  Capil- 
larrohr  befestigt  ist,  aus  welchem  das  durch  die  Substanz  ver* 
drängte  Quecksilber  auszüfliefsen  vermag.  Diese  wird  mit  Hülfe 
eineB  kleinen  StÖpselflfischchens  eingeführt  Spfttor  wird  das 
ausgeflossene  Qnec^ilber  gewogen  und  die  Differenz  des  Queck- 
syberstandes  in  CapiUare  und  Ballon  gemessen.  ^  Für  die  Berech- 
nung'der  Dampfdiohte  ans  denVersuchsresultaten  hat  man  danach 

dieGleichnngDD  =  ^.I^^Ü+^^&^.___^,  in 
welcher  m  gleich  dem  Gewicht  der  angewendeten  Substanz  in 


(1)  Ber.  1SS4^  1884.  —  (S)  JB.  f.  1888,  48.  —   (8)  JB.  f.  1878,   81.  — 
(4)  Ana.  Phys.  [2]  99,  466.  -  (5)  JB.  t  1£?^  BA^V.  Meyer), 
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g  }Mt,  t  die  Temperator  des  DimpfoB  der  Heüflüsaigkeit,  v«  daa 
Volum  des  Dampfes  bei  t^  in  ccm,  b,  der  auf  Q^  redadrte  Ba- 
rometerstand während  des  Versnehs  in  mm,  6^  die  der  Tempe- 
ratur t  entsprechende  Oi^lardepression  in  mm^  <h  die  Spann- 
kraft des  Quecksilberdampfes  fbr  die  Temperatur  t  in  mm, 
0,003665  der  Ansdehnungsoo^ffident  der  trooknen  Luf)^  0,0012938 
endlich  die  Dichte  der  trockenen  Luft  bei  760  mm  Druck  und 
0^  bedeuten.  Zur  Berechnung  der  Constante  Vt  (Dampfrolum) 
ist  das  Gewicht  des  anfangs  im  Apparate  vorhandenen  Queck- 
silbers zu  bestimmen,  und  swar  bei  der  Anfirngstenq^eratur  r, 

wofür  die   Gleichung  dient  Gr  =  Go ^-r — ^-r,    in   wel- 

t 

eher  mit  G  das  Gewicht  des  letetoren  und  zwar  resp.  bei  0^, 
t^  und  T^  bezeichnet  ist;  wobei  zu  beaehten  wäre,  dafs  vom 
Gewichte  Gr  diejenige  Gewiohtsmenge  Quecksilber  zu  sub- 
trahiren  ist,  welche  der  eingefbhrten  Sufastanzmenge  ent- 
spricht. Diese  ist  mittelst  des  Gläschens,  in  welchem  die  ge- 
wogene Substanz  in  den  Apparat  kommt,  dessen  Que^silber- 
fOllung  man  dem  Gewichte  nach  kennt,  zu  bestimmen. 

Derselbe  (1)  hat  für  die  DampfdiokieheBÜmmxmg  hoch- 
siedender EOrper  ein  von  ihm  so  benanntes  „DampfdichUaräo- 
meiert  construhrt  Der,  wie  der  Name  'besagt,  in  die  Form 
eines  Aräometers  zu  bringende  Apparat  ist  mit  Quecksilber  als 
Sperrfltüssigkeit  gefüllt  und  dieses  dient  auch  zur  Füllung  des- 
jenigen G^fii&es  (eigentliches  Aräometer),  in  welches  aufserdem 
die  Substanz  kommt.  Diese  verdampft  nach  dem  späteren  Er- 
hitzen, wonach  durch  eine  untere  Oeffnung  des  Apparats  die  ent- 
sprechende Menge  Quecksilber  ausfliefst;  oben  ist  ein  gläserner 
hohler  Schwimmer  angeschmolzen  zur  Herstellung  des  Gleich- 
gewichts und  femer  führt  in  den  oberen  Theil  des  letzteren, 
der  in  einer  Röhre  endigt,  und  zwar  an  einer  seitlichen  Oeff- 
nung wieder  hinaus,  der  eine  Draht  eines  galvanischen  Ele- 
ments, während  der  andere  in  das  umgebende  Quecksilber 
taucht.     Das  eigentliche  Aräometer  ist  endlich  mit  einer  Vor- 

(1)  Axm.  Phys.  [3]  »•,  498. 
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riebtnng  venehem,  wonach  imt  HtÜfe  Ton  Aufiralegenden  Oe* 
wichtoi  später  nach  Y erdampfong  der  Sabttans  die  anfitnglioke 
Oleichgewichtslage  desBelben  hergeetellt  werden  kann.  Um  dieA 
mit  gro&er  Genauigkeit  an  erreichen;  dient  der  Stromkreis,  in 
welchem  ein  GkdTanometer  eingeschaltet  ist;  welches  in  dem 
Angenblicke  einen  Ausschlag  geben  wird;  in  welchem  der  Strom 
dnrdb  das  Quecksilber  des  umgeb^iden  Gefiifses  geschlossoi 
wird  und  zwar  bei  einer  Stellung  des  Aräometers;  welche  das- 
selbe vor  dem  Versuche  einnahm.  Nach  Beendigung  dessdben 
ist  durch  eine  einfi»che;  aus  der  Originalabhandlung  au  er* 
sdbiende  Art  das  Aräometer  nach  Verschlufs  aus  dem  Apparat 
hearauszuheben  und  die  darin  verbliebene  Quecksilbersäule  mittelst 
des  Kathetometers  zu  bestimmen.  Die  Dampfdichte  erfldirt  man 
mittebt  der  notirten  Daten  durch  die  Formel  : 

DD         —      ^ftQ(HO>OOS<^^&t)  1 

▼t    *  0,0012928  *    bo  +  ho  +  irt  * 

in  welcher  die  Constanten  und  die  Zahlen  die  oben  angegebene 
Bedeutung  haben  und  h«  die  auf  0^  reducirte  Quecksilbersäule  in 
mm  vorstellt.  Zur  Bestimmung  der  letzteren  Gröfse  hat  man 
die  Gleichung  :  ho  =  h'(l  +  0fiO01M){U  —  t);  in  welcher  h' 
gleich  der  gemessenen  Quecksilb^äule  bei  der  Tempera- 
tur r  ist. 

A.  Halfisz  erhielt;  wie  C.  v.  Than  (1)  mittheiltC;  durch 
sorgfaltige  Untersuchungen  über  die  Dichte  des  SaksäuregciseB 
bei  Temperaturen;  die  resp.  11  ß  bis  20;50  und  lOO*  zeigten, 
und  zwar  im  Mittel  aus  insgesammt  16  Versuchen;  Zahlen, 
welche  zeigten,  daCs  [ausgehend  von  der  Dichte  (1,10568)  und 
dem  Atomgewicht  (31;92)  des  Sauerstoffs]  dasselbe  schon  bei 
50^  den  theoretischen  Werth  der  Dichte  d  ^  1;25976  erreicht. 
Bei  dieser  Temperatur  betrug  der  Mittelwerth  1;25714;  bei  17 
bis  20»  1,26409,  bei  100<»  1,25652. 

L.  F.  Nilson  und  O.  Pettersson  (2)  bestimmten  die 
Dampfdichte  des  Chlarheryttiume.    Zu  dem  Ende  bereiteten  Sie 

(1)  Uag.  BStorw.  Bsr.  1,  ft.  -*«  (2)  Ber.  1894,  987  bis  M6;  CcHopt  read. 
••»  98& 


Digitized  by  VjOOQIC 


gg      Dalnpiaiebie  tm  BerylliiimoU<ttii.*-yo]«aiiaden«g  bwtt  flchmelsen. 

Bidb  das  letstere  im  remen  Zosiande  mittolst  £fliiteeii  dei  Me- 
talls im  trooknea  ChlorwafiBerstofffltrom  mid  aswar  nach  lieber« 
leitea  von  Luft  über  das  kalte  Metall  imd  Verdräiigung  der 
letziereo  durch  den  Chlorwasaeratoff«  Die  Beatinimang  der 
Dampfdiehte  eines  solchen  Präparats  gelang  sehr  gut  in  einer 
Atm^phäre  von  Kohlensäure,  allerdings  ohne  die  Gegenwart 
selbst  dner  Spur  von  Luft.  HierAlbr  wurde  ein  besonderer 
Apparat  construirt,  d^sen  Anordnung  hier  nicht  weiter  er* 
örtert  werden  kann»  Nach  den  erhaltenen  Resultaten  fanden 
Sie  filr  die  Dichte  im  vollkommenen  Graszustande  Zahlen,  welche 
swischen2,75  und  3,0  schwankten.  Hiernach  berechnet  sich  aber 
fär  das  Chlorid  die  Formel  BeClt  (D  =  2,770  ber.),  so  dais 
also  das  Beryllium  imGhgensata  bu  den  .  früher  (1)  ausgeführten 
Atomgewichtsbestimmungen  auf  Gtmnd  der  specifischen  Wanne 
kein  dreiwerthiges,  sondern  ein  »toeiwerthigea  Metall  wäre. 

R.  Schiff  (2)  construirte  Bur  versuchten  Bestimmung  der 
Volumänderung  des  Hckmdzena  (welche  Ihm  indefs  hiermit  nicht 
gelang)  ein  DilatometeTf  Air  welches  Quecksilber  als  Sperrflüs- 
sigkeit verwendet  wird,  sowie  vor  Allem  eine  Beschickung  im 
luftleeren  Raum  möglich  ist.  Im  Wesentlichen  besteht  es  aus 
einem  etwa  2  ccm  fassenden  cylindrischen  Behälter,  aufweichen 
das  umgebogene  Ende  einer  starken  graduirten  Capillarröhre 
aufgeschliffen  ist.  Zur  Benutzung  wird  nadi  der  Wägung  des 
vollständigen  Apparats  in  den  abgetrennten  Hohlkörper  eine 
gewisse  Menge  Substanz  mittelst  Eüntauchen  in  warmes  Queck* 
Silber  eingeschmolzen,  wonach  ihr  Gewicht  festzustellen  ist. 
Den  aufrecht  gestellten  Hohlkörper  füllt  man  nunmehr  mit 
reinem  Quecksilber  vollständig  an,  setzt  die  Capillare  derart 
ein,  dafs  ein  Theil  des  Quecksilbers  in  dieselbe  einsteigt,  und 
wägt  das  letztere.  Die  Constanten  des  Dilatometers  sind  als« 
dann  :  1)  Rauminhalt,  1  mm  der  Capillare  ents|Nrechend ; 
2)  Rauminhalt  des  Hohlkörpers  bei  0^  bis  zu  Anfang  der  Thei- 
lung;  3)  Ausdehnungscoefficient  des  Olasea  d.  h.  des  Hohlkörpers 


(1)  ja  f.  ISSO,  4,  8S8,  8^1.^  <2)  Ana.  ChAn.  MMMf  S47 ;  Ott&  Ohim. 
ital.  14,  181. 
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(für  Natronglas  swischen  0  und  99,5^  gefundenE  «  0^0000263). 
Zur  Eyacoirting  des  Apparates  nach  der  FüUnng  mit  Substanz 
di^it  ein  dickwandiges  Reagensrohr^  aus  welchem  ein  Seiten- 
rGhrchen  zu  einer  Quecksilberpumpe  führt  und  in  das  der  Hohl- 
köper kommt,  mit  einer  heberaHdg  gebogenen  Glasröhre  ver- 
sehen, welche  durch  einen  Gummipfropfen  (zum  Verschlufs  des 
Reagensrohres)  in  ein  Gefaft  mit  Quecksilber  mündet,  von  dem 
es  beliebig  abgesperrt  werden  kann.  Man  evacuirt  und  l&fst 
sodann  das  Quecksilber  in  das  Gef&is  über  die  Substanz  stürzen, 
deren  lufthaltige  Oefihungen  und  Ritzen  von  dem  Metall  fast 
gänzlich  ansgefbllt  werden.  Es  zeigte  sich  jedoch,  dafs,  wefl 
dieft  nicht  vöUig  geschah,  das  Dilatometer  selbst  bei  vorsich- 
tigater  Füllung  die  Volumänderung  während  des  Schmelzens 
nicht  anzugeben  yermag,  dafs  man  indefs  damit  1)  das  $pec. 
Gewicht  einer  flüssigen  Substanz  beim  Schmelzpunkt  und  2)  den 
^fwc^e&ntin^tfco^fficienten  derselben,  gleichfalls  im  flüssigen  Zu- 
stande, genau  bestimmen  kann.  Gegenüber  Er  äfft  (1)  (wel- 
cher in  Folge  der  Gleichheit  der  specifischen  Gewichte  hoch- 
moldnilarer  gesättigter  Kohlenwasserstoffe  beim  Sdimelzpunkt 
den  Schlufs  machte :  es  sei  das  Molekularvolum  von  procentisch 
und  thermisch  vergleichbaren  Flüssigkeiten  dem  Molekular- 
gewieht  direct  proportional)  fand  Schiff  die  von  Jenem 
gegebenen  Regeln  namentlich  für  Isomere  durchaus  nicht  be- 
stätigt, ebensowenig  für  die  Werthe  von  CHt  (für  Homologe) 
noch  für  NOs  minus  H  (aromatische  Nitroverbindungen),  für  Hf 
(Thymol — Anethol;  Dibenzyl— Stilben)  oder  OH  minus  H^JP^e- 
nole).    Für  Isomere  aus  der  aromatischen  Reihe  fand  sich  : 

M 
^  (Molakalarrolom) 

Ditoljl  GHr-CsEU-GA-OHs  197,97 

Dibemyl  CJäg-CELr-CHr-CJBL^  174»21 

Nitrophenol  1,4      CI^H4(0H[i},  N0tt4])  \(^S,n 

Nitrophenol  1,2      0^(0%],  NO,[t])  107,14 


(I)  In  ätr  JB.  f.  1982,  48  f.- besproclieneit  Abbandlang. 
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-g-  (MoleknlftTTolom) 

Diphenyl 
Aoenaphten 

CaHe-G^H« 
CtAo 

154,26 
149,88 

Dibrombenzol  1,4    GaH«(Br£|]Br[4])  137,88 

Dibrombenzol  1,2    C«H4(Br[i]Br[t])  117,66. 

Die  Aendenmg  des  Molekularvoloms  für  die  Homologen  u.  b.  w. 
schwankte  :  für  CHt  zwischen  9,98  und  21,86 ;  fbr  NOg  minus 
H  zwischen  10,58  und  20,38;  ftlr  H«  minus  dem  Werth  der 
i,Lücke^  zwischen  —  10,78  und  +8,21 ;  für  OH  minus  H  endlich 
zwischen  1,43  und  6,25.  —  Gegenüber  einer  Bemerkung  Schiffs, 
betreffend  die  Untersuchungsmethode  von  E.  Wiedemann(l) 
über  die  AusdehnungscoSfficienten  von  Salzen,  brachte  Letz- 
terer (2)  eine  Entgegnung. 

K.  Jouk  (3)  BteUte  ftlr  die  Fo/iMitänderungen  von  Flüssig- 
keiten (beobachtet  nur  fbr  Diäihylcmin  sowie  Chloräthjfl)  die 
von  der  Temperatur  t  sowohl  als  auch  der  kritischen  Temperatur 
OB  T  abhängige  Gleichung  :  v  =  a  -{-  b  .  log  (T— t)  auf,  in 
welcher  a  und  b  Constanten  bedeuten ;  ftir  Diäthylamin  fSand  Er 
V  =  240,73  —  59,94 .  log  (222,8®  —  t);  für  Chlor&thyl  die  mit 
ähnlichen  Constanten  :  v  =  241,31  —  62,02 .  log  (189,9^  —  t)* 

W.  Spring  (4)  beschrieb  für  die  vergleichende  Messung 
der  Ausdehnung  der  Alaune  (b)  ein  DifferenfsialdiUUometer,  wel- 
ches im  Wesentlichen  aus  zwei  Cjlindern  besteht,  die  von  einer 
Doppelhülse  (zur  Erwärmung)  umgeben,  sowie  mit  einem  Deckel 
versehen  sind,  der  eine  Stange  trägt,  welche  letztere  mit  einem 
Spiegel  in  Verbindung  steht.  Die  kleinste  ungleiche  Ausdeh- 
nimg, welche  eine  Schaukelbewegung  statt  einer  Hebung  der 
Stange  verursacht,  wird  dann  durch  die  Achsendrehung  des 
Spiegels  zu  erkennen  resp.  zu  messen  sein.  Vor  Allem  fand 
sich  das  Resultat,  dafs  die  Alaune  eine  verschiedene  Volum- 
änderung  erfahren,  je  nachdem  man  sie  in  einer  Flüssigkeit^ 


(1)  JB.  f.  188S,  87  f.  —  (2)  Axm.  Ghem.  MMB,  268,  L  —  (8)  AniL 
Phys.  Beibl.  •,  808.  —  (4)  Ber.  1884,  404;  t«L  «uh  JB.  f.  1888,  62  C^ 
(6)  JB.  f.  1882»  17. 
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worin  sie  mdösfidi  Bind^  oder  an  freier  Luft  erhitzt.  Im  Ver- 
hähoils  zum  Ammaniufnalaun  zieht  sich  (frei  erhitzt)  der  Chrom- 
alaun  ganz  erheblich;  der  Ktdiumalaun  ziemlich^  der  TTiodUum' 
aloMn  wenig  zusammen  :  sie  erfahren  sämmtlich  eine  Dtssociatum 
bei  der  geringsten  TemperatorerhOhung  (1)  an  freier  Luft. 

Derselbe (2)  hat  femer  im  Gregensatz  zu  Seinen  (3)  frü- 
heren Untersuchungen  für  die  Ausdehnung  der  Alaune  gefun- 
den,  dais  dieselben  sich  ungleich  ausdehnen^  wenn  man  sie  nicht 
vorher  einige  Zeit  auf  GO  bis  70®  erwärmt  hat.  Die  Volumina 
wurden  dielsmal  nicht  in  Oel^  sondern  (mittelst  des  Pykno- 
meters) in  Xjlol  bestinmit.  Die  Yorhergehende  Erhitzung 
geschah  in  einem  Trockenschranke  (im  Pyknometer)  durch 
Aeiher-  resp.  Aceton-  oder  Alkoholdampf  ^  mit  welchem  sie  drei 
Stunden  hindurch  in  Berührung  blieben,  und  wurde  jede  Be- 
stimmung bei  jeder  Temperatur  dreimal  wiederholt.  Die  Be- 
sultate  waren  :  1)  ohne  yorhergehende  Erwärmung  : 

Au%dehnung$i9hellt: 


Ammoiki- 

Kaliiun- 

Bnbidiam- 

Cftsinm- 

TbAlliam- 

Kaliiim- 

Tmih 

mn-AInml- 

Alnmini- 

Altunini- 

Almniiii- 

Gbrom- 

p«ratar 

yil'^fff^l^^TI 

^im^l^nn 

^wi^laii« 

■^fff^l^^^ 

^mal«.ifm 

ftUnn 

0» 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

10 

1,000067 

1,000073 

1,000035 

1,000048 

1,0001858 

1,000507 

SO 

1,000186 

1,000148 

1,000068 

1,000097 

1,000367 

1,001008 

so 

1,000304 

1,000334 

1,000098 

1,000145 

1,000896 

1,001508 

40 

1,000275 

1,000399 

1,000442 

1,000045 

1,000551 

1,003089 

50 

1,00065S 

1,000475 

1,001118 

1,003577 

1,001888 

1,008093 

60 

1,001367 

1,003875 

— 

1,004189 

1,003477 

1,004830 

70 

1,003351 

1,004991 

— 

1,005800 

1,004178 

-" 

(1)  VgL  Wiedemann,  JB.  f.  1883,  87  f. 
(8)  JB.  f.  1883,  17. 

^alireflb«r.  f.  Ob«B.  «.  ■.  v.  IBr  1864. 


(3)   Ber.  1884»    408.  — 
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Di^htigkeitMtabell^ 


Tem- 

Ammomiim'> 

Slaliaiii- 

Rabidiam- 

Qtoiam- 

ThAUiom- 

Kaüniii- 

peratur 

alaon 

alaon 

alaun 

alaon 

chromalaon 

0« 

1,6413 

1,7580 

1,8852 

1,9852 

2,3256 

1,8308 

10 

1,6412 

1,7529 

1,8851 

1,9850 

2,3253 

1,8282 

20 

1,6411 

1,7528 

1,8850 

1,9849 

2,3250 

1,8278 

80 

1,6410 

1,7527 

1,8849 

1,9848 

2,8247 

1,8274 

40 

1,6409 

1,7525 

1,8843 

1,9833 

2,3248 

1,8269 

60 

1,6401 

1,7523 

1,8830 

1,9800 

2,8212 

1,8259 

60 

1,6391 

1,7489 

— 

1,9767 

2,3184 

1,8202 

70 

1,6877 

1,7444 

— 

1,9787 

2,3159 

— 

Aus  den  Zahlen  erhellt  zudem^  da&  die  Ausdehnung  von  0  biB 
20^  für  einen  jeden  Alaun  eine  sehr  regehnäTBige  und  schwache 
(mit  Ausnahme  des  Chromalauns)  ist ;  sie  ist  geringer  als  die- 
jenige aller  anderen  Körper^  der^i  Ausdehnungsco^oient  be- 
kannt ist.  Oberhalb  40^  wird  aber  die  Ausddmung  auf  einmal 
sehr  stark.  —  Bei  vorhergehender  Erwärmung  auf  60  bis  IQP 
(in  Oel)  fand  sich  indefs  das  frühere  (1)  Resultat  bestätigt^  dafs 
sich  nämlich  in  diesem  Falle  die  Alaune  von  0  bis  50^  sämmt- 
lich  ziemlich  gleichmäfsig  ausdehnen.  Die  erhaltenen^  sogleich 
zu  verzeichnenden  Zahlen  stimmen  jedoch  in  ihren  absoluten 
Werthen  deshalb  nicht  mit  den  früheren  überein^  weil  bei  letz- 
teren ein  constanter  Fehler  unterlief  in  Bezug  auf  den  Aus- 
dehnungsco^fficienten  des  Glases  für  das  gebrauchte  Pykno- 
meter.   Die  Gröfsen  betrugen  : 

Auadshnungsiahelle  : 


Temj^rar 

Ammomam- 

Kalitun- 

Babidimn- 

Thallimii- 

Kaliam- 

tnr 

alaan 

alaun 

alaun 

ohromalaaii 

0<» 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

1,000080 

10 

1,000482 

1,000519 

1,000440 

1,000558 

1,000478 

20 

1,000960 

1,001018 

1,000897 

1,001086 

1,000961 

80 

1,001465 

1,001567 

1,001327 

1,001583 

1,001434 

40 

1,00162 

1,002076 

1,001700 

1,001779 

1,001898 

50 

1,00168 

1,002602 

1,001981 

1,001926 

1,002348 

(1)  JB.  f.  1882,  17. 
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D%chiigh€ii$iahell€  : 


Tempoim- 

Ammoninm- 

Kftliiim- 

Kubidiam- 

ThAlUnm- 

KaUnm- 

tar 

ftUon 

alaun 

aUnn 

alaun 

ohromalaan 

O» 

1^27 

1,7602 

1,8705 

2,8226 

1,8293 

10 

1,6419 

1,7593 

1,8697 

2,3218 

1,8284 

20 

1,6411 

1,7584 

1,8688 

2,8200 

1,8275 

80 

1,6408 

1,7676 

1,8681 

2,3189 

1,8266 

40 

1,6401 

1,7566 

1,8678 

2,8184 

1,8258 

50 

1,6400 

1,7656 

1,8668 

2,3181 

1,8250 

Es  Boheint  also,  dals  die  Alaune  allgemein  beim  Erhitzen  eine 
Diisociaiion  erührea  in  Aliuniniamsulfat  und  schwefek.  Alkali. 
Da  nnn  die  Alkaliaalfate  zwar  nicht  gleiche  Ausdehnung,  aber 
gleiche  moldcolare  Ausdehnung  (1)  besitzen,  so  IsSßt  sich  er- 
klären, dals  nach  der  Diasociation  sie  sich  beim  Erwärmen  nim- 
mehr gleichmälsig  ausdehnen. 

J.  A.  G  r  o  8  h  a  n  s  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über  die 
Beziehungen  der  Dichte  von  Körpern  und  üaet  Löswngen  zu 
ihren  AUmtgmoichUn  fortgesetzt.  Er  yerglich  eine  Reihe  von 
Lösungen  der  Alkali-Halogenverbindungen  in  Bezug  auf  die 
Thatsacdie,  dafs  das  Atom-  resp.  Molekulargewicht  im  umge- 
kehrten Verhältnifs  zu  ihrer  Dichte  steht.  Auch  Lösungen  von 
Zudter  wurden  verglichen.  Bei  Lösungen  folgender  Salze^ 
welche  zu  gleichen  (molekularen)  Verdünnungen  in  Wasser  ge- 
löst wurden,  fand  sich  das  spec.  Oewicht  fast  gleich  :  bei  den 
Bulfateny  Chloriden  und  Nitraten  von  Eiaen^  Mangan  und  Chrom, 
femer  den  gleichen  Salzen  von  Zink,  Kupfer^  Kobalt  und  Nickel. 
Diese  Körper  nennt  Er  homonyme  Sähe. 

J.  L.  Andreae  (4)  empfahl  eine  neue  Methode  zur  Be^ 
Stimmung  der  Dichte  in  Wasser  löslicher  Körper,  darin  be- 
stehend, dafs  man  diese  in  ihrer  wässerigen  gesättigten  Lösung 
selbst  wägt.  Diese  neue  Methode  wurde  mittelst  Chlomatrium 
geprüft  und  gelangte  dazu  das  unten  S.  70  beschriebene  Dilato- 
meter  in  Anwendung,    dessen  Capillare    übrigens  besser  zu 

(1)  Spring,  JB.  f.  1882,  19  f.  —  (2)  Phü.  Mag.  [5]  IS,  406.  — 
(8)  JB.  1  18S2,  84.  —  (4)  J.  jnr.  Ghem.  [2]  S»,  SlS. 

6» 
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diesem  Zweck  nicht  mit  erweiternden  Knoten  versehen  sein  mulk 
und  auf  welche  nur  eine  einzige  Marke  geätzt  wird.  Salz  und 
Wasser  werden  im  Dilatometer  selbst  gewogen  und  wird  sur 
Auflösung  das  Reservoir  des  letzteren  mittelst  einer  auf  der 
CapiUare  befestigten  Scheibe  innerhalb  eines  Wasserbades  ver- 
tikal gedreht.  Bei  Anwendung  von  viel  Salz  und  wenig  Wasser 
erhält  man  somit  einen  üeberschufs  des  ersteren  innerhalb  einer 
gesättigten  Löstmg  desselben.  Bezeichnet  man  sodann  mit  P 
das  Gewicht  des  Salzes,  mit  p  dasjenige  des  Wassers,  mit  s 
die  Löslichkeit  des  ersteren  (in  Proc?)  bei  der  Temperatur  t, 
so  ist  die  bei  dieser  Temperatur  gdöste  Salzmenge  gleich  Vioo  P^; 
das  Gewicht  der  Lösung  also  p  -f~  ^/iops>  das  Volum  daher 
Vs  =  (p  ^  Vioops)  :  Bs,  wenn  Ds  die  Dichte  der  gesättigten 
Lösung  bedeutet.  Ist  Vt'  also  das  Volum  der  Mischung,  so 
ist  das  Volum   des  festen  Salzes   Vt^  —  Vs  und  die   Dichte 

d  =  v»^  — V  •  ^^®®®  Methode  hat  aufser  der  Zuverlässig- 
keit vor  der  gebräuchlichen  (Einsenken  des  Körpers  in  eine 
nicht  lösende  Flüssigkeit)  noch  den  Vorzug,  dafs  Luftblasen 
unmöglich  den  festen  Körper  umgeben  können,  da  er  aus  heiisen 
Lösungen  allmählich  abgeschieden  wird.  Nach  zwei  Versuchs- 
reihen erhielt  Er  auf  die  Art  f&r  Kochsalz  folgende  Resultate : 


Dichten 

t 

L 

IL 

Mitttel 

10» 
20 
80 
40 
50 

2,1654 

2,16185 

2,1592 

2,1565 

2,1548 

2,1652 
2,1617 
2,1596 
2,1568 
2,1544 

2,1658 

2,1615 

2,1594 

2,15665 

2,15485 

Zur  raschen  Bestimmung  des  spec.  Oewichts  fester  Körper 
construirten  J.  J.  Dobbie  und  J.  B.  Hutcheson  (1)  einen 
Apparat,  der  gestattet,  das  Volum  des  von  dem  Körper  verdrängten 
Wassers  sogleich  zu  messen.   Dazu  diente  eine  sogenannte  spec. 

(1)  Pha  Mag.  [5]  1«,  459. 
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QewichiB'Bürette,  beBtehend  aus  einer  ü-förmigen  Röhre;  deren 
einer  (engerer)  Schenkel  etwa  Vi6  Zoll  Durchmesser  besitzt^ 
während  der  andere  erheblich  weiter  ist.  Das  engere  Rohr  über- 
ragt das  weitere ;  auf  letzteres  ist  mittelst  eines  Gammirings  ein 
mit  Glashahn  versehener  Aufsatz  gebracht  ^  welcher  erlaubt, 
nach  Einbringen  des  zu  untersuchenden  Körpers  und  Einblasen 
von  Luft  langsam  das  Wasservolum  bis  zu  einem  Yorher  mar- 
Idrt^i  Standpunkte  aufsteigen  zu  lassen.  Das  verdrängte  Wasser 
wird  dann  durch  Ablesen  am  engen^  in  ccm  eingetheilten  Röhren- 
Stack  gemessen.  Die  ganze  Röhre  kann  aufrecht  auf  einem 
Stock  Kork  oder  Holz  befestigt  werden.  Nach  dem  bekannten 
Satze,  daCs  ein  Körper  in  Wasser  gewogen  soviel  an  Gewicht 
verliert;  als  das  von  ihm  verdrängte  Wasser  wiegt ,  läfst  sich 
das  spec.  Gewicht  sodann  leicht  feststellen.  Im  Falle  die  Kör- 
per leiditer  als  Wasser  oder  darin  löslich  sind;  kann  irgend 
eine  andere  Flüssigkeit  zur  FüUung  der  U-Röhre  dienen ;  wo- 
nach natürlich  die  abgeles^en  verdrängten  ccm  wie  vorher 
gleich  g  zu  setzen  sind.  Das  in  Lufi;  erhaltene  Gewicht  in  g 
ist  also  stets  durch  die  Anzahl  der  verdrängten  ccm  Flüssig- 
keit zu  dividiren. 

T.  Stacewicz  (1)  führte  in  mehreren  Aufsätzen  Berech- 
nimgen  aus  ftlr  das  speo.  Oeunckt  von  chemischen  Verbindungen 
in  OiieforiHy  selbst  wenn  eine  solche  bei  den  betreffenden  Kör- 
pern bis  jetzt  nicht  erreicht  wurde.  Er  ging  dabdi  aus  von 
dem  Gaj-Lussac-Avogadro 'sehen  Gesetz  über  die  Gkw- 
diohte  resp.  das  Atomgewicht;  mit  Hülfe  dessen  (da  das  spec. 
Gewicht  der  Gbtse  allgemein  hiemach  sich  darsteUt  als  das  Pro- 
duct  aus  Atomgewicht  und  dem  spec.  Gewicht  des  Wasser^ 
stofis)  Er  die  Berechnungen  für  sämmdiche  Metalle  und  Me- 
talloide durchführte.  Nach  diesen  ist  allgemein  das  spec.  Ge- 
wicht eines  festen  Körpers  1)  gleich  dem  seines  wirklichen 
hypothetischen  Gases  oder  2)  gleich  demselben  minus  einem 
Multiplum  von  10,  20,  30,' 40,  50,  60,  70,  80,  110  und  120  mal 
0,069  (dem  spec.  Gewicht  'des  Wasserstoffs)   oder  endlich  3) 

(l)  Boas.  Zeitschr.  Pbsrm.  9%  66,  109,  1S5,  49S. 
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gleich  demselben  plufi  einem  Multiplam  von  10,  20^  90,  40,  50, 
60,  70,  80,  HO  und  120  mal  0,069.  —  Für  die  organüehen  F«r- 
bindungen  gilt  die  Regel  nicht  direct ;  bei  diesen  mulB  daa  Pro- 
duct  Ton  Atomgewicht  und  0,069  dividirt  werden  durch  die 
Anzahl  derjenigen  (von  Ihm  ziemlich  willktthrlich  angenomme- 
nen) Gruppen,  welche  die  näheren  Bestandtheile  der  betreffen- 
den Moleküle  bilden.  —  Gegen  die  sehr  hypothetiche  Art  obiger 
Berechnungen  wendete  sich  A.  Cramer-Dolmatow(l),  deaeen 
Aussagen  aber  hier  ebensowenig  wie  die  Tabellen  von  Stace- 
wicz,  gegen  welche  sie  sich  hauptsächlich  richteten,  wieder- 
gegeben werden  können.  —  T.  Stacewicz  (2)  äuiserte  sich 
anfserdem  über  das  spec*  Volum  des  WasaerBtofs  (14,44446)  in 
Beziehung  zu  demjenigen  anderer  Körper. 

J.  L.  Andreae(3)  hatdieschon  von  anderen  Forschem  (4) 
angefangene  Bestimmung  der  Dichte  gesättigter  Lösungen  fester 
Körper  in  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  für  Koch- 
saU  ausgeführt.  Eine  hierfür  dienende  Methode,  nach  welcher 
übrigens  die  Löslichkeit  des  Salzes  bekannt  sein  mufs,  kam 
mit  Hülfe  eines  Apparates  zu  Stande,  welcher  aus  einer  Art 
von  Düatometer  bestand  :  einer  an  4  Stellen  erweiterten  sowie 
umgebogenen  Capillarröhre,  an  welcher  ein  größeres  sackartiges 
Gefals  zur  Au£aahme  der  gesättigten  Lösung  angeschmolzen 
war  und  welche  vom  in  ein  erweitertes  Rohr  auslief.  Salz  und 
Wasser  werden  im  Dilatometer  selbst  gewogen;  es  ist  also 
nöthig,  das  Gewicht  des  letzteren  (as  p)  zunächst  festzustellen. 
Darauffüllt  man  ein  bestimmtes  Quantum  Wasser  ein,  so  dafs  das- 
selbe noch  ein  wenig  bis  in  die  Capillare  hineinreicht,  wägt  (znr  Be- 
stimmung des  Inhalts  des  Reservoirs)  und  liest  den  Stand  des 
Wassers  bei  einer  constanten  Temperatur  ab.  Nachdem  sodann 
das  letztere  durch  Erhitzen  zum  gröfsten  Theil  aus  dem  Appa- 
rat fortgeschafft  ist,  wird  dieser  wiederam  gewogen  (ob  pi)^  in 
die  Erweiterung  der  Capillare  die  nöthige  Menge  Salz  gebracht, 


(1)  Ku8B.  Zeitsohr.  Pharm.  MB,  429,  444,  475.  ^  (2)  Daselbst,  98, 
802.  —  (3)  J.  pr.  Ghem.  [2]  80,  306.  —  (4)  G.  T.  Ger  lach,  JB.  f.  1869, 
42;    Page  nnd  Keightlej,  JB.  f.  187S|  26. 
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dju  Gewicht  desselben  («b  p%  —  pi)  durch  emeate  W&gung 
festgestellt  und  dieses  derftrtig  ins  Reservoir  gebracht,  dafs  man 
vorsichtig  abwechselnd  im  Gljcerinbad^  nachdem  yorher  auf 
das  Salz  Wasser  gegossen  wurde,  das  Reservoir  erhitzt  and 
danach  abkühlt  Die  non  erfolgende  letzte  Wägung  giebt  das 
Gewicht  des  Wasser  an  =  P  —  P  —  (Pi  —  Pi);  wenn  P  das  Ge- 
wicht des  mit  der  Lösung  gefüllten  Apparats  bedeutet.  Auf 
die  Weise  wurde  für  eine  gesättigte  Lösung  von  Kochsalz  ge- 
funden (t'  SS  der  Temperatur,  Vt^  =s  dem  Volum  bei  dieser)  : 

14,184  g  Ghlonutrinm  und  89,4S4  Waiier  : 


Kr. 


beobachtet 


berechnet 


1 
2 
3 

4 
ö 


49,12 
37,10 
38,00 
29,88 
25.10 


46,2857 
45,0215 
44,9361 
44,8602 
44,7761 


45,0213 
44,8601 


a  a  0,000444;  ß^  0,000000978 
t8»  18,0^•  Vb  =  44,687 
Ds  »  1,20120 


Die  Berechnung  für  Vt'  wurde  nach  der  Gleichung  :  Vf  = 
Vf[l  4-  a(f  —  t)  +  ß{f  —  t)"],  in  welchem  a  und  /J  Con- 
stanten  bedeuten,  welche  aus  den  beobachteten  Zahlen  herge- 
leitet und  die  in  der  Tabelle  angegeben  sind^  angestellt ;  ts  ist 
gleich  der  Sättigungstemperatnr^  da^  wie  aus  weiter  unten  mit- 
getbeilten  Untersuchungen  von  Andreae  hervorgeht;  14^134 g 
Kochsalz  mit  39^484  g  Wasser  genau  bei  18^  eine  gesättigte 
Lösung  bilden.  Das  Volum  bei  dieser  Temperatur  =  Vs  ist 
nach  obiger  Formel  berechnet  (s=b  44,637)  und  daher  ist  die  Dichte 
Ds  —  (14,134  +  39,484)  :  44,617  =  1,20120.  —  Für  eine 
zweite  Methode  der  Dichtebestimmung  gesättigter  Lösungen, 
bei  welcher  die  Löslichkeit  des  betreffenden  Salzes  vorher  nieht 
bdumnt  zu  sein  braucht,  empfahl  Er  ein  U-förmiges  Pyknometer, 
womit  das  Gewicht  der  gesättigten  Lösung  festgestellt  wird. 
Dttssdbe  besteht  im  Uebrigen  aus  einem  Hohlkörper  mit  an- 
gebogenem  Capülarrohr,  mittelst  welchem  die  in  einer  Flasche 
bä  constanter  Temperatur  vorbereitete  gesättigte  Lösung  aus 
dieser  eingebUsen  werden  kann.  —  Naoh  der  enten  Methode 
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wurden  ale  Endreknltate  aus  drei  Venmclifireihen  mit  geeittigteii 
KochBahsUtoiingeii  folgende  Zahlen  erinüten  : 


t8 

Dfl 
beoUcfatet 

Dt 
bmchtot 

18,0 
46.1 
64.5 
80.8 

1,20120 
1,18964 
1,18676 
1,17480 

1,18569 

Hieraus  erfahrt  man^  dafs  die  Dichte  gesättigter  Eochflalzlösungen 
mit  wachsenden  Temperaturen  abnimmt;  dieselbe  ist  nahesu 
eine  lineare  Function  der  Temperatur^  da  das  zweite  Glied  der 
folgenden  Gleichung  durch  den  abnehmenden  Werth  von  ß  fast 
0  wird.  Für  54,5^  gestaltete  sich  nämlich  die  Berechnung  : 
Ds'  =  Ds  —  0,0004314  (f  —  t)  +  0,00000017  (V  —  t)«  =  1,18569. 
—  Nach  der  zweiten  Methode  erhielt  Er  folgende  Resultate  : 


Nr. 

ti 

Vs 

P 

Da 

beoliaohtet 

D. 
berechnet 

1 
8 

14,90     f 
14,90    X 

14,6590 
14,6196 

17,6079 
17,6814 

1,20256 
1,80260 

1  - 

8 

4 

51,70     f 
81,80    t 

14,6628 
14,6667 

17.5129 
17,5162 

1,19619 
1,19617 

\    1,19627 

6 

6 

40,26     ( 
40,26    t 

14,^76 
14,6576 

17,4646 
17,4661 

1,19164 
1,19162 

1  - 

7 
8 

60,46    r 
60,65    t 

14,6732 
14,6811 

17,4226 
17,4805 

1,18787 
1,18726 

\    1,18727 

9 
10 

60,46     f 
60,46    1 

14,7064 
14,7169 

17.8994 
17,4101 

1,18820 
1,18800 

— 

11 

76,60 

14,6768 

17,2694 

1,17670 

1,17680 

In  dieser  Tabelle  wurde  der  Ausdruck  Ds  berechnet  nach  der 
Gleichung  :  Ds'  —  Ds  —  0,0004367(t'  —  t)  +  0,00000020 
(t'  —  t)* ;  die  betreffenden  Werthe  stimmen  mit  den  beobachteten 
sehr  gut  ttberein  und  femer  zeigte  eine  vergleichsweise  Be- 
rechnung der  Ausdrücke  Ds'  für  die  zwei  verschiedenen  Me- 
thoden (mit  den  2  verschiedenen  Constanten)  eine  nicht  minder 
gute  Uebereinstimmung.  Berechnet  man  endlich  aus  obigen 
Dichten    imd    der  (weiter  oben,    Seite  68   bestimmten)  LOs* 
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Ikhkeit  dm  EochBakes  das  MolekalArrolam  derart,  daft  man 
das  Yolmii  einer  geaftttigten  Lotung  desBelben^  welche  genau 
ein  Gramm-Molekttl  Sala  enthält,  berechnet  und  von  der  er- 
haltenen Zahl  die  für  das  Volum  des  darin  vorhandenen  Wassers 
absieht,  so  ergeben  sich  folgende  Werthe  : 

NaQ  =^  58,61  : 


tB 

Pw 

Vw 

Ym 

Tm 

15 

168,62 

163,76 

184,72 

20,96 

80 

168,82 

168,60 

184,81 

21,21 

80 

162,89 

168,08 

184,70 

21,62 

40 

161,09 

162,88 

184,26 

21,98 

50 

159,56 

161,47 

188,68 

22,16 

60 

157,88 

160,55 

182,87 

22,82 

70 

155,98 

159,51 

181,90 

22,89 

80 

158^98 

158,42 

180,88 

22,41 

Die  unter  Pw  stehenden  Zahlen  bedeuten  das  Gewicht  Wasser, 
welches  nöthig  ist,  um  mit  1  Mol.  (=■  58,51  g)  Kochsalz  bei 
den  angegebenen  Temperaturen  eine  gesättigte  Lösung  zu  bil- 
den, die  unter  Vw  stehenden  das  Volum  dieser  Wassermenge; 
Vm  ist  das  Molekularvolum  der  gesättigten  Lösung  und  vm  « 
Vm  —  Vw  das  Molekularvolum  des  Salzes  in  derselben.  Hier- 
nach wächst  also  das  Mokkularvolum  des  Chlomatriuma  in  ge- 
sättigter Lösung  bei  steigender  Temperatur,  indem  es  sich  einem 
bestimmten  Werthe  nähert. 

A.  Blümcke  (1)  constmirte  einen,  im  Original  mit  Hülfe 
von  Zeichnungen  näher  beschriebenen  Apparat  zur  Bestimmung 
des  spee.  Oewicht»  solcher  Flüssigkeiten  (conc.  Lösungen  von 
Oasen) ,  deren  Existenz  an  das  Vorhandensein  hoher  Drucke 
gebunden  ist.  Die  damit  angestellten  Versuche  betrafen  die 
conc.  Lösungen  von  Kohlensäure  in  Wasser;  aus  ihnen  wurde 
das  Resultat  mittelst  der  von  Claus  ins  (2)  angegebenen  For- 
mel (fftr  die  angewendete  Menge  Kohlensäure)  : 


B 


T— « 


T(T  +  Ä*' 


(1)  Ana.  Phys.  [2]  »S,  404.  —  (2)  JB.  t  1880,  66  t 
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welcher  Letsstere  bereite  die  ConstaBten  fikr  EoUensäure  an- 
gab (1),  sowie  mittelat  mehrerer  Schwimmer  festgestellt ,  an 
deren  Scal^itheilen  das  spec.  Oewicht  abgelesen  werden  konnte. 
Bei  18^  nnd  55  atm  Druck  liefs  sich  eine  Concentration  von 
28  Vol.  Kohlensäure  auf  1  VoL  Wasser  erreichen  (spec.  Ge» 
wicht  =  1,0107),  bei  2  bis  5^^  und  37  atm  Druck  eine  solche 
von  34  Vol.  Kohlensäure  auf  1  Vol.  Wasser  (spec.  Gewicht 
=  1,0124).  —  Auch  kann  man  aus  der  Anssahl  der  obenge- 
nannten (28  resp.  34)  absorbirten  Volumina  =  n  bei  den  be- 
treffenden Temperaturen  (18^  resp.  2  bis  5^)  nach  folgendem 
Ansatz  das  entsprechende  spec.  Gewicht  direct  berechnen.  Da 
nämlich 

P      1  +  n  .  0,001965     . 
V  -  -g-  I  7-  ist, 

in  welchem  Ausdruck  P  das  absolute,  8  das  spec.  Grewicht  und 
0,001965  das  Gewicht  in  g  eines  bei  0®  und  760  mm  Druck 
unter  45^  geographischer  Breite  gemessenen  ccm  Kohlensäure 
bedeutet,  so  ist 

1  +  n.  0,001966 
1  +  n. 0,001668   ' 

weil  sich  auf  experimentellem  Wege  ergab,  dafs  als  lüttelwerth 
für  das  Anwachsen  des  Volums  bei  der  Absorption  des  Gases 
(fllr  1  bis  28  resp.  34  VoL  CO»  auf  1  Vol.  Wasser)  V  —  1  + 
n .  001568  gesetzt  werden  konnte.  —  Es  scheint,  dafs  die  compri* 
mirte  Kohlensäure  in  Wasser  nicht  als  Gas,  sondern  als  Flüssig- 
keit vorhanden  ist. 

Gegenüber  der  Berechnung  von  Wroblewski  (2)  über 
die  Dichte  des  flüssigen  BaueratoffH  macht  Meng  es  (3)  darauf 
aufm^ksam,  dafs  man  einen  Fehler  begehe,  wenn  man  das 
zweite  Glied  der  nach  Jenem  hierfür  aufgestellten   Gleichung 

dl  =  d,^^  +  ^«Q>  •;;q^Q»  (d^  «  dem  spec.  Gewicht    des 


(1)   JB.    f.    1880,    66  f.  —    (2)   JB.  f.  1888,    76.  —    (3)    Compt.  lend. 
»,  108, 
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flüBEigen^  df  des  gasfbrmigeEn  SanentofPs^  v  «  dem  Volnm  des  fltlB- 
sigen Gases;  Qi  =  Vidi  +  qi;  Qt  =  Vjdt  +  q»,  in  welchen  Glei- 
chnBgenViundYt  die  zunächst  gasförmig  vorhandenen  Volumina 
Sauerstoff  und  qi  und  qi  die  nach  der  Compression  verbliebenen 
bedeuten)  vernachlässige.  Diefs  ist  deshalb  unrichtig,  weil  hierin 
die  Supposition  liegt,  dafs  die  bei  der  Abkühlung  gasförmig 
verbliebenen  Volumina  direct  gemessen  werden  könnten,  was 
ihrer  niederen  Temperatur  wegen  natürlich  nicht  mOglich  ist. 

E.  Olszewski  (1)  bestimmte  dagegen  direct  die  Dichte 
des  flüssigen  Sauerstoffs  (2)  mit  Hülfe  eines  Apparats,  der  im 
Wesentlichen  aus  einem  länglichen  Glasgeföfs  von  bekanntem 
Inhalt  (1,4  ccm)  bestand,  an  welchem  eine  dicke  Thermometerröhre 
angeschmolzen  war.  In  den  Glasbehälter,  der  in  flüssigem 
Aethylen  stand,  konnte  aus  einer  Natter  er 'sehen  Flasche, 
welche  reinen  Sauerstoff  unter  50  atm  Druck  enthielt,  dieser 
eingeleitet  werden,  nachdem  aus  ersterem  die  Luft  entfernt 
war.  Nach  vollständiger  Füllung  wurde  die  Temperatur  mittelst 
eines  Wasserstoffthermometers  bestimmt,  der  Druck  an  einem 
Luftmanometer,  welcher  mit  dem  Glaskörper  in  Verbindung 
stand,  gemessen,  der  Hahn  der  Natter  er 'sehen  Flasche  ge- 
schlossen und  der  überschüssige  Sauerstoff  in  eine  ebenfalls  mit 
dem  Apparat  in  Verbindung  stehende  graduirte  Glasglocke 
übergeführt.  Zur  Bestimmung  desjenigen  Sauerstoffvolums  (im 
flüssigen  Zustande),  welches  die  Röhrenzuleitungen  nach  Füllung 
des  Glaskörpers  enthielten  und  die  später  in  der  graduirten 
Glocke  gesammelt  wurden,  liefs  sich  diese  verwerthen,  und  zwar 
derart,  dals  Elr  bei  gleich  bleibendem  Druck,  aber  gewöhnlicher 
Temperatur,  die  TTeberführung  des  verflüssigten  Sauerstoffs  zu 
dem  gemessenen  gasförmigen  in  die  Glocke  bewirkte.  Von 
dem  G^ammtvolum  zog  Er  dann  das  zuerst  erhaltene  ab,  natür- 
lich nach  Reduction  auf  O'*  und  760  mm  Druck.  Auf  die  Weise 
fand  Er  : 


(1)  Monatah.  Chem.  ft,  124.  —   (8)  JB.  f.  1888,  76. 
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Temperatur 

des  flüssigen 

Saaerstoffs 

Volum  des  aus  dem 

flflssigen  Sauerstoff 

erhalteneu  Gases  bei 

0«  und  760  mm 

Gewicht  des  ver- 
flüssigten Sauer- 
Btofb  in  g 

Dichte 

des 
Sauerstoffii 

—  129,57« 

—  189,29« 

—  187,46« 

—  189,86« 

—  184,48« 

—  189,18« 

787,74  com 

858,21 

884,29; 

856,58 

787,82 

858,05 

1,0577 
1,2804 
1,1961 
1,2280 
1,1287 
1,2800 

0,7555 
0,8788 
0,8544 
0,8772 
0,8068 
0,8787 

Somit  wäre  die  Dichte  des  flüssigen  SauerstoflPs  bei  —  139^ 
gleich  0^878  und  der  hiemach  berechnete  Ausdehnungscoefficient 
a  =  0,01706. 

Nach  F.  Bornetti  (1)  ist  die  Tempei:atur  des  Dichte^ 
maximnms  von  W<is$er  t^  =  4,01^ ;  die  Dichte  selbst  hierbei 
=  1,00015802.  Als  Interpolationsformel  zur  Berechnung  der 
Dichten  zwischen  0  und  lO''  ergab  sich  D  =»  1 -f  0,0482880153 1 
—  0,0411864979 1«  +  0,0«25531306t». 

D.  Mendelejew  (2)  fand  im  Gegensatz  zu  Lunge  und 
Naef  (3),  dafs  das  sorgMtigst  (4 mal)  umkrystallisirte  iScAt(7«/e2- 
säurehydrat  H8SO4  (Schmelzpunkt  10,5^)  das  spec.  Gewicht 
1,8371  bei  15®,  bezogen  auf  Wasser  von  4®  besitze,  eine  Zahl, 
welche  Lunge  und  Naef  (3)  für  die  94procentige  Säure  an- 
gaben. Marignac  gab  ebenfalls  schon  1853  und  später  1870(4) 
die  Zahl  1,8372  für  das  Schwefelsäuremonohjdrat.  Demgegen- 
über beharrt  Lunge  (5)  bei  Seiner  mit  Naef  (3)  gefundenen 
Gröfse  1,8384. 

E.  Reufs  (6)  bestimmte  die  Dichte  der  Lösungen  von  Alu- 
miniumsulfcLt,  sowohl  reinem  als  käuflichen  Salz,  wesentlich  in 
Rücksicht  auf  die  Technik  der  ^Zaunfabrikation ,  welche  sich 
neuerdings  des  Aufschliefsens  von  Bauxit  (7)  und  Alunit  mittelst 
Schwefelsäure  bedient  und  auf  die  Weise  zunächst  Aluminium- 


(1)  Ann.  Phys.  BeihL  0,  805.  —  (2)  Ber.  1884,  2586  und  daselhst 
(Aon.)*  ^02.  —  (8)  JB.  f.  1888,  52.  —  (4)  In  der  JB.  f.  1870,  105  er- 
wähnten Ahhandlong.  —  (5)  Ber.  1884,  1748,  2711.  —  (6)  Ber.  1884,  2888. 
—  (7)  JB.  f.  1879,  1112;    Tgl.  auoh  JB.  f.  1880,  1801  und  f.  1882,  1406. 
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sfoüSBLt  gewinnt  Das  zur  Bestiminnng  der  Dichte  dienende  Pyk- 
nometer wurde  nicht  mit  einem  durchbohrten,  sondern  mit 
einem  fest  eingeschliffenen  Glasstöpsel  versehen  und  an  dem 
▼erengten  Theil  des  Oläschens  selbst  eine  Marke  zur  Füllung 
angebracht  Letztere  geschah  mittelst  einer  Quetschhahn- 
bürette  durch  Anblasen  an  dieser  und  zwar  bei  etwas  niederer 
als  der  Versuchstemperaturi  wonach  später  die  die  Marke  etwas 
überragende  Flüssigkeit  bis  zu  dieser  mit  FUeispapier  fortge- 
nommen  werden  konnte  : 

I.    Dichte   Ton  reindin  Alnmmiiuiisiil&t 
(d  HB  Dichte;  p  =  Procentgehslt  an  WMserfreiem  Sulfat)  : 


p 

d  hei  16» 

d  hei  26« 

d  hd  86« 

d  bei  46« 

6 
10 
16 
80 
26 

1,0669 
1,1071 
1,1674 
•  1,2074 
1,2672 

1,0608 
1,1022 
1,1622 
1,2004 
1,2488 

1,046 

1,096 
1,146 
1,192 
1,2407 

1,0866 

1,086 

1,1846 

1,1801 

1,2296 

Hiemach  und  namentlich  nach  der  fUr  d  bei  15^  im  Original 
gegebenen,  nach  Procenten  (bis  2öProc.)  aufsteigenden  Tabelle 
nimmt  die  Dichte  sehr  regelmäfsig  mit  dem  Procentgehalt  zu; 
bei  Ib^  läTst  sie  sich  durch  die  Formel  d  ^  1,007  +  0,01  p 
ausdrücken  : 

n.    Dichte  Ton  kAoflichem  Alaminiamsolfat 
(AlfOt  B  18,62  Proc;    SO,  ae  81,68  Proc;    HtO  =  62,27  Proc; 
Fe  a  0,88  Proo.;   K,0  sx  0,98  Proc.)  : 


p 

d  hei  16« 

d  hei  26« 

d  hei  86« 

d  hei  46« 

6 
10 
16 
20 
86 

1,0877 
1,0780 
1,1097 
1,1440 
1,1798 

1,088 

1,0689 

1,1084 

1,1881 

1,1748 

1,0270 
1,0627 
1,0974 
1,1818 
1,1660 

1,0179 
1,0684 
1,0871 
1,1216 
1,1668 

Femer  wurde  von  Ihm  die  Ghrenze  der  LösUekkni  Ton  Alaun 
in  reinem  Aluminiumsulfat  bestimmt  und  zwar  derart,  dafs  in 
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die  25-  bis  Iprooentigen  Lösungen  des  letzteren  wasserfreien 
Salzes  in  einer  ersten  Versachsreihe  je  4^  in  einer  zweiten  je  3, 
in  einer  dritten  je  2  und  in  einer  vierten  je  1  Proc.  Kalinm- 
sulfat  (durch  Glühen  des  sauren  Salzes  bereitet)  eingetragen^ 
auf  etwa  80^  erwärmt  und  die  Lösungen  danach  zum  E>kalten 
hingestellt  wurden.  Eis  zeigte  sich^  dafs  fUr  1  Proc.  E^dium- 
Sulfat  die  6  procentige  Lösung  des  Aluminiumsulfats  nichts  mehr 
ausschied,  während  eine  schwache  Trübung  bei  der  7  procentigen 
des  letzteren  erfolgte.  Die  Grenze  der  Löslichkeit  des  Alauns 
liegt  also  zwischen  der  6-  und  Tprocentigen  Aluminiumsulfat- 
lösung bei  einem  Gehalt  Ton  1  Proc.  Eatiumsulfat ;  die  Dichte 
der  6procentigen  Aluminiutnsulfatlösxmg  bei  einem  Gehalt  von 
1  Proc.  Ealiumsulfat  beträgt  1,083  und  diejenige  der  5procen- 
tigen,  ebenfalls  mit  1  Proc.  Ealiumsulfat,  1,063.  *-  Das  Ein- 
bringen von  1  Proc.  Kalinmsulfat  in  eine  verdünntere  als  7  pro- 
centige Aluminiumsulfatlösung  hat  daher  (beim  technischen  Be- 
trieb) einen  Verlust  für  den  Fabrikanten  zu  Folge,  weil  von 
diesem  Gehalt  abwärts  eine  Alaunausscheidung  nicht  mehr 
stattfindet;  es  sei  denn  durch  Aufwand  von  Brennmaterial  (Ab- 
dampfen). 

R.  Bomanis  (1)  fand  aus  dem  spec.  Volum  von  Platin- 
doppelchloriden  R8ptCl«.6H,0  (Natriumplatinchlorid)  in  Rück- 
sicht auf  das  Volum  der  einzelnen  Bestandtheile,  dafs  bei  der 
Bildung  derselben  eine  erhebliche  Contraction  eintrete  und  zwar 
so  viel,  als  den  Werthen  von  Clt  (nach  Eopp)  entspricht. 
Auch  die  wasserfreien  Doppelsalze,  z.  B.  Ammoniumplatinchlorid, 
sowie  auch  diejenigen  der  schweren  Metalle  :  RPtCU  zeigen  bei 
der  Bildung  eine  Volumcontraction  gleich  CU;  ersteres  gab 
statt  186  (PtCU  =  114,7;  2NH4CI  =  71,32)  das  Mokelular- 
volum  148,  daher  eine  Contraction  von  38  (=  2C1  in  den 
Chloriden  von  INEU  und  E,  nach  Eopp).  Endlich  zeigen  auch 
die  Doppelsalze  :  Kalium^   und   Ammoniumzinnchlorid  EtSnCU 


(1)  Chem.  News  40,  378. 
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(spec.  Oewicht  =  2,948)  resp.  (NH4)iSnCl«  (spec.  Gewicht 
w^  2^11)  die  Molekularvolumina  138,6  (fiir  enteres)  resp.  146,1 
(für  letzteres),  wonach  für  das  Ealiumsalz  eine  Contractiom 
von  52,5,  für  das  Ammoniumsalz  von  39,8  eintritt.  Wenft 
dagegen  die  Chloride  PtClt,  ZnCli  sowie  SnCU  sich  mit 
Kalium-  oder  Ammoniumchlorid  zu  Doppelsalzen  vereinigen, 
so  tritt  eine  Volumvergröfserung  ein.  Beispielsweise  fand 
Er  für  ÄmmoniumplatifuMoriir  (NU«)sPtCl4  (spec.  Gewicht 
=s  2,84)  das  Moleknlarvolum  s=  132  (berechnet  aus  der 
Summe  von  PtCU  und  2  NE4CI  =■  116,8),  ftLr  Ammomumssinh' 
chhrid  (spec.  Gewicht  ^  1,77)  137  (ZnCl«  +  2NH4a  »  120) 
sowie  für  ÄmmoniumsdnnMorür  (NH4)tSnCl4  136,6.  Aulserdem 
theilte  Er  mit,  dafs  das  spec.  Gewicht  von  Kidiumantimon^ 
chlarür  KsSbCU .  2  HsO  gleich  2,42,  das  Molekularvolum  gleich 
200,8  sei,  wonach  die  Contraction  52,6  betrage. 

A.  Zander  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die  speot*^ 
iUcken  Volumina  organischer  flüssiger  Verbindungen  fortgesetzt 
und  sich  mit  Versuchen  über  die  normalen  Fetisäuren  sowie 
normalen  Alkohole  der  Fettreihe  befaist.  Ehr  £uid  für  folgende 
Verbindungen  folgende  tabellarisch  zusammengestellte  Daten  : 


(1)  Ann.  Chem.  ••#,  56.—  (2)  JR  f.  1882»  27 ff.;  siehe  auch  Weger^ 
JB.  1  188S,  66  iL 


Digitized  by  VjOOQIC 


80 


Speo.  Volnmma  oig.  Yerliiiidiiiigon. 


I    o   o 


I     I 


I  +  I  I     + 


I    I  I 


«2 


2   O   • 

'S  ai 


T-«eo       lo  od*        loTteT-^r-re^i-r^co'      •'      t^o 


a 


bq 


;;  S"  S  S  S  S  §  S"  S  2"  S  S"  S  S  8  S  S  S  S" 


ll 


IIa 


lO  M  O     O 

C*  C^  O»     00 

«H  0>  00 

iH  cT  o 


a>o^ooa>a>^eoa»t«t*e«oo<D 
oo«io««ooc««oeo«D'^^ootor* 
o^oaoio<^e«^eoe«^o»o»oo 


00 


00    t<-    t"    r*    c*    ^- 

o    o   o*  cT  cT  cT 


CD 
O 


00 


OQ 


ö 'S 


i0^eoco«pi-4-^c«<oa»o*-it*eo<Ne*o«MiO 
Soeoco^ao»0«a^r:£:^t-«ac52^e- 
^t*^^(<>K«<OiO^«OM<-rti-icqMeocoeoea 

04     O^    O     O     0>     Ok     O)     0>^    O^    O^    O^    00^    00     00     00^    00^    00     OO     00^ 


•Sa 

II 


eo    to 

•"2"  I    I    I 


+  + 


tO     lO     kO 

I   I  -  s"  s" 
I  I  + 


I  I  I  I  I  I  I  I 


"5 — S — a" 

O)  00  CD 

(T  tcT  ^ 

«  *0  5    o      o 

^  -^  -^    ob   Sj 

.9  .S  .9    »o    id' 

2  ^  ^    t-    o 

00  -^  «0^ 

iJ*  CD  f^ 

CO  lO  kO 

VH  9^4  «^ 


OQ 


Sb-S^SoSsj^S^« 

g  3  S^  5  ä  ^      ^  -^ 


«4«     '^    ^     <0    .9     00 

^  ^  ^  ^  s  ^ 


H 

«  ^  .9  .a  S 


\5i 


<D 

ee 


1 


O-  O      O-        O-     <  <  <S  <  ©:  o  3  ®S  ®5     3     %  % 


o-< 


Digitized  by  VjOOQIC 


Bpeo.  Volamina  oig.  Verbindungen. 


81 


Attlserdem  gab  Er  von  Bämmtlichen  ,*  dieTsmal  und  früher  (1) 
asar  Beobachtung  gelangten  Körpern  die  Ausdehnungsco'^fßcienien 
an  von  10  zu  10  Qraden  und  zwar  von  0^  bis  zu  ungefähr  dem 
Siedepunkt  Da  die  Ausdehnung  ziemlich  regelmäfsig  erfolgt^ 
6o  sollen  hier  nur  die  Coäfficienten  bei  10®  und  bei  dem  dem 
Siedepunkt  nahe  liegendem  Grade  reproducirt  werden  ; 


ÄUidehnungieoBffieienten 


Norm.  PropylaUcohol 

1,0082  bei 

100; 

1,0997  bei 

90» 

IsopropylaUcohol 

1,0108 

n  ; 

1,1001 

80» 

AUyUükohol      .        • 

1,0099 

11  *> 

1,1060 

90« 

Norm.  Batylalkohol  . 

1,0087 

• 
11      9 

1,1251 

110« 

Norm.  AmylaUcohol  . 

1,0091 

y»    1 

1,1602 

130« 

Norm.  Hexylalkohol 

1,0087 

n  : 

1,1816 

150« 

Norm.  Heptylalkohol 

1,0083 

n    \ 

1,2022 

170» 

Norm.  Ootylalkohol  . 

1,0080 

n    i 

1,2212 

190« 

Trimethylenglyool 

1,0060 

n    1 

1,1721 

2100 

Propylenglyool  . 

1,0069 

»  ; 

1,1717 

180« 

AmeiBenBfture    . 

1,0097 

» 

1,1100 

100« 

Eingsiore 

1,0106 

• 

1,1299 

110« 

PropionBiore 

1,0106 

1,1770 

140« 

Norm.  Butters&nre 

1,0104 

» 

,  1,2007 

160« 

Isobnttersäuie    . 

1,0110 

;  1,1896 

150« 

Norm.  YalerianflJlare 

1,0098 

;  1,2184 

180« 

Norm.  OftpronB&ore    . 

1,0095 

;  1,2875 

200« 

Norm.  HeptylaAore    . 

1,0087 

;  1,2490 

220« 

Norm.  Oetyls&are 

1,0092 

;  1,2657 

230« 

Aceton 

1,0136 

n    \ 

1,0746 

60« 

Norm.  Propylohlond 

1,0137 

n 

1,0685 

40« 

Isopropylohloxid 

1,0142 

;  1,0457 

30« 

AUylohlorid 

1,0187 

;  1,0683 

40« 

Nonn.  Propylbromid 

1,0123 

;  1.0931 

70« 

Iiopropylbromid 

1,0127 

;  1,0831 

60« 

AUylbromid 

1,0123 

;  1,0926 

70« 

AllyUodid 

1,0106 

;  1,1218 

100« 

PropylenbromUr 

1,0093 

;  1,1667 

140« 

Trimethylenbromür  . 

1,0084 

n 

1,1676 

160« 

Norm.  Propylfttber    . 

1,0126 

« 

1,1311 

90« 

1,0130 

;  1,0914 

60« 

JB.   f.   1882,   37  ff.; 

siehe  «uoh  Weg 

or,  JB. 

£ 

1888,   66  ff. 

ib«r.  f.  Ohm*  b.  •.  w.  fSi 

rUSA. 

6 
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AUylftther         .       . 

1,0127  1 

bei 

10 

^  1,1884  bei    90« 

Norm.  Dipropyl 

1,0181 

n 

11 

;  1,0866    „      60<> 

Diiflopropyl 

1,0188 

» 

« 

;  1,0727     „     60» 

DiaUyl 

1,0188 

11 

n 

;  1,0711     ,      60» 

Norm.  Dipropylanilin 

1,0081 

1» 

n 

;  1,2689    ,    240» 

Diiflopropylanllin 

1,0087 

n 

n 

;  1,2488     ,    220<> 

DUUylanilin      . 

1,0088 

n 

9 

;  1,2671     „    240« 

1,0106 

n 

9 

;  1,1884    „    160« 

TrüOlylamin 

1,0108 

n 

n 

;  1,1941     „    160« 

'.  Lossen  nnd  A. 

Zander  i 

[1) 

untersuchten  i 

fischen  Volumina  von  KohUnwasaeratoffen;  Sie  fanden  : 


Sp.  a. 
beim 

Spea 

Formel 

Siedeponkt 

Sp.  G.  bei  0« 

Volu- 

Siedep. 

mina 

CtHu 

96  bia  97« 

0,7741 

0,6896 

142,2 

CaUii 

117,6  bis  118,&<^ 

0,7814 

0,6781 

164,8 

Naphtalin 

CioHs 

217,1» 

0,982  bei  79« 

0,8674 

147,2 

Hexahydronaphtalin 

CioH|4 

199,6  bis  200,6« 

0,9419 

0,7809 

171,2 

1,0116  bei  10«;  1,1186  bei  90« 

1,0108  bei  10«;  1,1896  bei  110« 

1,0000  bis  79«;  1,0008  bei  80«;  1,1289  bei  210« 

1,0088  bei  10«;  1,2062  bei  200« 


Folgendes  waren  die  Ausdehnungsco^fficienten 

Hexabydrotoluol 
Hexabydrolsoxylol 
Naphtalin       .    .    . 
HezahydronaphtaUn 

Der  unterschied  im  spec.  Volum  zwischen  Hezabydroisoxylol 
und  dem  isomeren  Caprylen  (177,22)  (2)  beträgt  12^42;  zwischen 
Hezahydrotoluol  und  dem  isomeren  Heptylen  ist  derselbe  noch 
nicht  festgesetzt,  da  letzteres  noch  nicht  hierfür  untersucht 
wurde.  Doch  ISXst  sich  nach  den  Ton  Schiff  (2)  vorgenomme- 
nen Bestimmungen  der  Homologen  für  dasselbe  ungefähr  die 
Zahl  154,8  setzen,  wonach  der  unterschied  dieser  Isomeren 
=  13  wäre;  es  scheint  also  hiemach  die  Differenz  der  spec 
Volumina  zwischen  den  metameren  Kohlenwasserstoffen  der 
aromatischen  und  denen  der  FeUreihe  angenähert  der  gleiche 
zu  sein.  (Die  Hydrüre  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 
würden  sodann  zugleich  ein  geringeres  spec.  Volum  als  die  iso- 
meren  Olefine  haben.)     Aber  auch  der  unterschied  im  spec. 

(1)  Axuu  Cbem.  MMB,  109.  —  (2)  JB.  f.  1888,  68. 
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Vohim  von  Cjmol  (1)  (=  184  im  Mittel)  and  dem  obigen  Hexa- 
hjdronaphtalin  beträgt  12^8;  Körper  die  den  gebräucblichen 
Anschannngen  zufolge  sich  von  einem  resp.  zwei  ,^Benzol- 
kemen'  ableiten ,  wonach  also  für  solche  auch  die  obige  Diffe- 
renz bestünde.  Diese  ist  im  Uebrigen  ziemlich  grofs  und  zwar 
grOfser  als  wie  Schiff  (1)  sie  für  eine  sogenannte  „doppelte 
Bindung'  („Lttcke')  annahm,  nämlich  ==  4;  Dessen  Resultat 
ist  also  in  Widerspruch  mit  vorliegenden  üntersuchimgen,  da 
mit  einer  Volumdifferenz  von  4  Einheiten  die  Isomerie  wohl, 
nicht  aber  mit  einer  solchen  von  12  Einheiten  erklärt  werden 
könnte.  Fttr  letzteren  FaU  müfste  man  annehmen,  dafs  das 
Caprjlen  dreimal  soviel  „Doppelbindungen'  ab  das  Hexwfso- 
hydroxylol  besitze.  Stellt  man  dagegen  die  Volume  der  ge- 
sättigten nnd  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  der  gleichen 
Reihe  zusammen,  so  stellt  sich  für  den  Wegfall  von  Hg  durch- 
schnittlich eine  Differenz  von  ±  7  oder  8  Einheiten,  wonach 
aber  ebenfalls  im  Gegensatz  zu  Schiff  nicht  die  ungesättigten, 
sondern  die  gesättigten  Verbindungen  das  höhere  Molekular- 
volum beaitzen : 

Molehularvolumina: 
Pentan        .    .    .    QHi,  s  117,17  Notm.  Ootan       .    Cfiu  =  186,26 

Amyl«D       .    .    .    GAo  »  109,95  Caprylen     .    .    .    G,Hia  *»  177,23 

Diffnreiis  H,  »      7,22  H.  »      9,04 

Aethylbeniol  CgHio  =  188,98  Pentan        QbHi,  =  117,17 

Styrol  CsHe  =  181,11  Valerylen    CA   =  108,67 

Differenz  H,  -^      7,82  H«  =    13,6  :■  2  X  6,8 

Norm.  Hexan  Cfiu  =  1^>0  Aethylbenzol    G;Hio  =  188,98 

DiaUjl  Q|Hio  =  1^6,7  Phenylacetylen  G^  =  1 25,80 

Differenz         H«  =   14,8 » 2  X  7,2  H«  =   18,18  «  2  X  6,6 

Hezahjrdrotolaol  G,H|4  «  141,8        Hexahydroliaozylol  CJEL^^  =  164,8 
Tolnol  G,H8  =117,97      Isozylol  GgHio^  189,67 

Differens  H«  »    28,83  «8X7,9  H«  «25,18*8  X  8,8 

Hezahydxonaphtalin  CioHi«  »  171,2 
Ni^htalin  CioH«   «  147,2 

Differenz  H«    «    24  «  8X8. 

(1)  JB.  f.  1888,  68. 

6» 
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34         MolekulArrolniiuiia.  —  MolekiilArrolaiiiiiia  von  Salslösnngen. 

In  Wahrheit  erscheinen  hiemach  die  jffdn^o^kohlenwasserBtoffe 
durchaus  nicht  als  Derivate  einer  besonders  constituirten  Atom- 
gruppe^  sondern  nichts  mehr  als  ungesättigte  KohlenwMsereiofe, 
die  sich  durchaus  mit  den  Oleflnen  der  Fettreihe  vergleichen 
lassen.  Die  Constitution  des  Benzole  wäre  daher  nicht  die- 
jenige der  gebräuchlichen  Formel  gemäls^  sondern  die  einer  un- 
gesättigten Verbindung  (1). 

G-.  Flink  (2) bestimmte  mit  Hülfe  eines  von  Pettersson 
(1880)  construirten  Dilatometere  die  MolehUarvolumina  von 
flüssigem  und  festem  Benzol  sowie  Phenol.  Die  Operation  ge- 
schah im  Uebrigen  derart  ^  dafs  der  Apparat  imter  Erhitzung 
bis  zum  Sieden  mit  völlig  luftfreier  Substanz  angefüllt,  letztere 
sodann  zum  Erstarren  gebracht,  ersterer  danach  in  warmes 
Wasser  zum  Abschmelzen  an  den  Wandungen  getaudit  und 
sodann  in  ein  Alkoholbad  mit  Eältemischung  gestellt,  wonach  die 
Temperatur  allmählich  bis  zum  Schmekpunkt  des  Körpers  er- 
höht wurde.  Auf  die  Art  fand  Er  das  Molekularvolum  des 
flüssigen  Benzols  bei  0^  gleich  86,726  (berechnet  nach  Kopp 
86,752),  beim  Siedepunkte  gleich  95,908  (3);  des  (festen)  Phenols 
bei  0^^  82,894,  beim  Siedepunkte  gleich  100,238.  -  Für  das 
spec.  G-ewicht  des  Benzols  fand  Er  bei  20<*  0,87901,  für  das 
(flüssige)  Phenol  bei  40^  1,05810.  Die  Ausdehnung  vom  festen  Zu- 
stand bis  zum  Siedepunkte  beträgt  bei  Benzol  25,45  Proc,  bei 
Phenol  18,98  Proc. ;  wovon  auf  das  Schmelzen  selbst  für  ersteres 
14,17,  für  letzteres  5,23  Proc.  kommen. 

W.  W.  J.  Nicol  (4)  hat  Seine  (5)  Untersuchungen  über 
die  Molekularvolumina  von  Salzlösungen  weiter  ausgedehnt.  Er 
fand  sehr  bemerkenswerther  Weise,  dafs  das  Molekularvolum 
für  Salze  sich  nicht  verändert,  wenn  dieselben  wasserfrei  resp. 
im  krystallisirten,  wasserhaltigen  Zustande  zur  Lösung  kommen. 
Es   sind  daher    in  folgender  Tabelle  Salze  mit  und  ohne  Erj- 


(1)  YgL  Brühl,  JB.  f.  ISSl,  352;  dagegen  auch  Thomsen,  JB.  f. 
18S0,  129;  f.  1882,  121  l  —  (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  0,  262.  —  (8)  Vgl 
Schiff,  JB.  f.  1888,  63.  —  (4)  Phü.  Mag.  [6]  19,  179.  —  (6)  JB.  f.  1883, 
66  ff. ;  siehe  anoh  Ber.  1884,  492  und  Chem.  News  #•,  87. 
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Btallwasser  für  das  Moleknlarvolnm  zuBammengestellt;  in  der- 
selben bedeutet  n  die  Anzahl  der  Salzmolekttle,  Q  diejenige  der 
snr  LGsmig  dienenden  Wassermolekttle^  d  das  spec.  Gewicht 
and  M.  V  das  Molektüarvolnm.  Ein  Theil  der  hier  untersnchten 
Verbindungen  ist  schon  im  vorigen  JB.  besprochen  : 


Nr. 

8ak 

n          Q 

1 

S 

M.V 

Aq  der  Salsa 

1 

KCl 

100 

1,02568 

1827,7 

0 

2 

KNO, 

100 

1,06524 

1879,6 

0 

8 

KOH 

100 

1,06325 

1815,5 

5(?) 

4 

KCIO. 

100 

1,04122 

1846,5 

0 

6 

K^04 

0,6 

100 

1,03758 

1818,8 

0 

6 

KCAOt 

100 

1,11077 

2062,1 

0 

7 

n 

100 

1,04982 

1902,4 

n 

8 

n 

100 

1,02653 

1850,8 

n 

9 

KBr 

100 

1,04580 

1835,1 

0 

10 

K,C,04 

800 

1,02205 

5446,1 

— 

11 

K,CO, 

200 

1,03311 

8618,4 

2  oder  iVi 

12 

K,C«H,0, 

200 

1,03958 

3680,5 

— 

18 

KH,I»0. 

800 

'  1,01727 

5442,2 

0 

14 

KN«C4H,0, 

200 

1,08784 

8671,2 

— 

15 

NsCl 

100 

1,02255 

1817,5 

0 

16 

NsNO, 

100 

1,05980 

1858,6 

0 

17 

NaOH 

100 

1,04712 

1795,4 

8V.  W 

18 

NaCIO. 

100 

1,08844 

1835,9 

2 

19 

N^SO« 

0,5 

100 

1,03466 

1808,3 

10 

20 

N«C,H,0, 

100 

1,09866 

2011,5 

8 

21 

B 

100 

1,04380 

1881,6 

n 

22 

11 

100 

1,02280 

1840,1 

n 

28 

NaBr 

100 

1,04284 

1824,8 

2 

24 

NaC,04 

400 

1,01507 

7225,1 

— 

25 

Na,CO. 

200 

1,03088 

3597,6 

10 

26 

Nä,CÄOo 

200 

1,03664 

3659,9 

— 

27 

NaHCAOe 

200 

1,02755 

8670,9 

— 

28 

N*H,P04 

800 

1,01636 

5431,2 

4 

29 

Nä,HP04 

200 

1,03692 

3608,8 

12 

80 

Nii4PA 

401 

1,03492 

7231,5 

10 

81 

NaPO, 

801 

1,01451 

5441,1 

? 

82 

HCl 

100 

1,01926 

1837,6 

— 

88 

H^04 

100 

1,03442 

1834,9 

— . 

84 

H.CO4 

200 

1,01159 

3647,7 

2 

85 

H,C4H40e 

200 

1,01839 

3682,6 

0 

86 

HgCAO, 

800 

1,01440 

5512,6 

—     . 

87 

Bad, 

200 

1,05005 

8626,5 

2 

88 

81C], 

200 

1,08776 

3621,7 

6(?) 

89 

CdCl, 

200 

1,04276 

3627,8 

40 

NiCl, 

200 

1,03560 

3611,1 

41 

CoCl, 

200 

1,08219 

8618,4 

42 

CnClt 

200 

1,08347 

3613,6 

48 

UCi 

100 

1,01368 

1817,9 

1  and  2 
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MoleknlAryolamina  von  Salzlöeimgaii. 


Nr. 

Salz 

n 

Q 

ö 

M.V 

▲q  der  Sähe 

44 

BaCNOa), 

200 

1,05768 

3650,4 

0 

46 

ßr(NO,), 

200 

1,04598 

3643,9 

4 

46 

CdS04 

200 

1,05482 

3610,1 

8/3 

47 

Li,804 

0,5 

100 

1,02615 

1808,1 

1 

48 

Ni804 

200 

1,04428 

3595,5 

1  bis  6 

49 

C0SO4 

207 

1,04308 

8720,6 

1  bi«6 

50 

CU8O4 

200 

1,04891 

3601,4 

1  bis  4 

51 

KCl 

100 

1,04959 

1857,1 

0 

52 

Naa 

100 

1,04398 

1836,8 

0 

53 

K,ß04 

100 

1,07288 

1840,1 

.. 

54 

Na,804 

100 

1,06744 

1819,8 

— 

55 

KHSO4 

100 

1,05151 

1841,5 

— 

56 

NaHS04 

100 

1,04886 

1830,6 

-- 

Es  zeigte  sich  ferner  als  Folge  obiger  Thatsache,  dafa  die 
Gröfse  A  (Differenz  der  Moleknlarvolumina^  dividirt  durch  n) 
für  Kalium  und  Natrtum,  die  in  der  früheren  Abhandlung  schon 
berechnet  wurde,  sowie  auch  fUr  andere  Metalle  völlig  unabhängig 
war  von  dem  Erystallwassergehalt  der  Salze.  Bei  Ersetzung 
des  Broms  durch  Chlor  im  Bromkalium  zudem  war  A  »s  7,4, 
im  Bromnatrium  A  =  7,3 ;  fUr  die  Bildung  von  kohlens.  Kalium 
aus  Kaliumnitrat  A  =  K(N08  —  Vt  COa)  =  30,6,  für  die  von 
kohlens.  Natrium  aus  Natriumnitrat  A  =  Na(NO$  —  VaCOs) 
=  30,6.  Für  die  Ersetzung  des  Chlors  durch  Vi  SO4  in  Kalium- 
und  Natriumsalzen  wurde  früher  schon  die  Gröfse  A  (=  9,2 
im  Mittel)  angegeben ;  die  gleiche  Zahl  fand  sich  in  gleicher  Art  für 
Vf  Chlorcadmium  sowie  für  Chlorlithium  ^  für  Vs  Chlorkupfer, 
Vt  ChlorhohaU  und  Vi  Chlomickel  resultirte  im  Mittel  A  =  6,8. 
um  zu  constatiren,  ob  im  Gegensatz  zum  ErjstaUwasser  soge- 
nanntes j^Constitutionswasser'  eine  Volumänderung  beim  Mischen 
von  Salzlösungen  erzeuge,  wurde  eine  durchaus  sorgfaltige  Zer- 
setzung der  Sulfate  in  Chloride  mit  Hülfe  eines  besonderen 
Apparates  ausgeführt,  welcher  letztere  gestattete,  die  hierbei 
auftretende  Volumänderung  genau  zu  messen.  Im  Wesent- 
lichen bestand  derselbe  aus  zwei  Röhren  von  verschiedenem 
Durchmesser,  die  mit  einer  Capillare  derart  verbunden  waren, 
dafs  (event.  durch  Eingiefsen  von  Quecksilber  in  diese)  beide 
für  sich  mit  dem  Sulfat  resp.  Chlorbarjum  gefüllt  werden  sowie 
später  im  größeren  Bohr  gemischt  werden  konnten.     Bis  zum 
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oberen  CapillareniuiBatZy  durch  welchen  die  Ftdlung  (mittelst 
Ansangen)  geschah,  wurde  sodann  der  Apparat  mit  geschmol- 
zenem, mit  Wasser  gesättigtem  Paraffin  von  bestimmtem  spec. 
Gewicht  gefüllt  und  gewogen.  Hernach,  nach  dem  Mischen, 
lieb  sich  dann  die  Volumdifferenz  durch  Zufällen  von  Paraffin 
ausgleichen  und  somit  durch  eine  erneute  Wägung  jene  be- 
stimmen. Hier  zeigte  es  sich  allerdings,  dafs  eine  Volumände- 
mng  von  im  Mittel  ron  zl  as  —  6,35  vorhanden  war  Air  die 
Bidfate  von  Kupfer,  Zink,  Nickel  und  Mangan  gegenüber  denen 
von  Kalium  und  Natrium,  so  dafs  bei  der  fiildung  eines  Salzes 
mit  Conatitutionswasser  eine  Contraction  eintritt.  —  Allgemein 
ist  aus  vorstehenden  sowie  aus  den  früheren  (1)  Untersuchungen 
Nicol's  zu  entnehmen,  dafs  das  Molekularvolum  eines  Metalls 
oder  S&ureradicals  zwar  eine  verschiedene,  aber  in  den  verschie- 
denen Salzen  des  gleichen  Metalls  resp.  Säureradicals  eine  con- 
staute  Glröfse  ist  und  femer,  dafs  zu  unterscheiden  ist  zwischen 
Canetitutione-  und  Hydratwaeeer.  Ob  indels,  wie  es  nach  Obigem 
der  Fall  sein  sollte,  in  Wahrheit  die  Lösung  eines  mit  Wasser 
krystallisirenden  Salzes  wasserfreie  und  nicht  wasserhaltige 
Moleküle  in  gleichmäfsiger  Vertheilung  enthält,  bleibt  nament- 
lich gegenüber  den  thermochemischen  dahin  gehörenden  Unter- 
suchungen (Thomson)  unentschieden  (2). 

J.  J.  Thomson  (3)  schrieb  einen  sehr  lesenswerthen  Auf- 
satz über  die  chemischen  Verbindungen  der  Oaee^  welcher  sich 
wesentlich  mit  dem  Einflufs  von  Zeit  und  Temperatur  auf  die 
Verbindungsfähigkeit  derselben  befafst  resp.  Dieeodationevor- 
gänge  der  Verbindungen  bespricht.  Da  die  hierfür  dienenden 
Differenzialgleichungen  und  deren  Umformungen  unmöglich  im 
Rahmen  dieses  Berichtes  zu  bringen  sind,  so  mufs  auf  das  Ori- 
ginal selbst  verwiesen  werden. 

Ans  einer  grölseren  Arbeit  von  0.  Schumann  (4)  über 
die  Beibungeco^fficienien  von  Oasen,  Luft  und  Kohlensäure  (5) 


(1)  JB.  f.  ISSd,  56  ft  —  (3)  Vgl  auch  Nicol,  JB.  f.  1888,  89  £  — 
(8)  PhiL  Mag.  [5]  19,  283  bia  267.—  (4)  Ann.  Phys.  [2]  SS,  858  bis  408. 
—  (5)  Kandt  und  Warbarg,  JB.  f.  1875,  88  f. 
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seien  folgende  Resultate  hervorgehoben  :  1)  die  Mazwell'sche 
Formel  giebt  bei  verschiedener  Anordnung  des  Versnchs  Werthe 
Air  den  Beibungsco^fficienten;  welche  gröfsere  Abweichungen 
von  einander  zeigen^  als  den  Beobachtungsfehlem  entspricht; 
namentlich  für  höhere  Temperaturen.  2)  Man  kann  durch  An- 
bringung eines  Correctionsgliedes  an  die  MaxwelTsche  Formel 
Zahlen  erhalten,  welche  unter  sich  und  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur auch  mit  der  Transpirationsmethode  (1)  recht  gute 
Uebereinstimmung  zeigen.  3)  Die  Transpirationsmethode  giebt 
bei  Gasen  infolge  der  Adsorption  (2)  bei  höherer  Temperatur 
zu  grofse  Werthe  des  Reibungscoefficient^n.  Bei  Dämpfen  da- 
gegen sind  die  Werthe  aus  demselben  Grunde  zu  klein.  4)  Die 
Abhängigkeit  des  Reibimgscoefficienten  von  der  Temperatur 
nimmt  mit  derselben  zu.  5)  Die  Reibungscoefficienten  aller  zur 
Untersuchung  kommenden  Dämpfe  haben  nahezu  die  gleiche 
Temperaturfunction.  6)  Die  von  Puluj  (3)  gegebene  Beziehung 
zwischen  Weglänge  und  Brechungsindex  trifft  ftir  Dämpfe  homo- 
loger Ester  bei  correspondirenden  Temperaturen  zu.  —  Für 
Dämpfe  insbesondere  fand  Schumann  :  Benzol  ij  (Reibungs- 
coöfficient)  =  0,00007915  bei  19^  (4) ;  fUr  Ester  die  nachstehen- 
den Werthe  : 


Name 

Vo(') 

i?tO) 

174  (■) 

t 

Transpiration 
oorr.  0,924.1/' 

AmeiBenfftnre-Methyl&ther 
AmeiBenBttare-Iflobntyl- 

ftther 

Esfligsftare-Propyl&ther 

Propions&nre-Aethyl&ther 

Isobnttenllare-Methyl- 

ftther    

EBsigs&are-Isobatylftther 

0,00008880 

7189 
6855 
7079 

7011 
7010 

0,0000982 

1184 
1104 
1128 

1086 
1176 

0,000177 

172 

1605 

155 

152 
155 

82,8 

97,9 

100,9 

98,8 

92,0 
116,8 

0,000164 

159 
148 
148 

141 
148 

0)  Ana  der  Schwingung  (nach  Maxwell).  —  (*)  Ana  der  Tranapiration 
b«tunmt;  ^t  =  flo[^  i  +  0,004  t  (1  +  0,00164  t)». 


(1)  Jß.  f.  1881,  61  f.  —  (2)  Bansen,  JB.  f.  1888,  76  ff.  —  (8)  Vgl 
Dessen  Abhandlungen  :  JB.  t  1874,  88;  f.  1876,  44;  f.  1879,  74;  f.  1880, 
64.  —  (4)  Vgl.  Puluj,  JB.  f.  1879,  74  f. 
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Ans  Versuchen  von  £.  W.  R.  Pfeiffer  (1)  über  die  Verdich- 
tung von  Oaa&n  dnrch  feste  EOrper  nnter  hohen  Drucken,  welche 
ftbr  Kohlensäure  und  Ammoniak  ^  die  durch  Kohle  resp.  Glas- 
woUe  unter  dem  Cailletet'schen  Apparate  (2)  adsorbirt  wur- 
den (3),  geht  folgendes  hervor  :  1)  die  adsorbirten,  auf  (fi  und 
760  mm  Druck  bezogenen  Volumina  nehmen  mit  wachsendem 
Druck  bei  allen  Temperaturen  zu,  während  die  nicht  reducirten 
Volumina  umgekehrt  stetig  abnehmen;  2)  die  bei  Temperatur- 
erhöhungen unter  gleichbleibendem  Druck  vom  yerdichtenden 
KOrper  losgelösten  Gasmengen  sind  diesen  Temperaturerhöhungen 
nahezu  proportional.  —  Er  steUte  femer  folgende  Tabelle  auf 
ftbr  die  Adsorption  yerschiedener  Kohleneurten.  zusammen ;  in 
derselben  bedeuten  die  Zahlen  die  von  22,5  g  Kohle  bei  19^ 
adsorbirten  Gas-(Kohlen8äure-}mengen  : 


Beobaobter 

KoblenftTt 

20  om 

80  om 

40  om 

50  om 

60  om 

70  om 

Joulin 
Gbappuis 
Kayser 
PfeiffoT  (IS») 

Erle 

Pfaffeuhuthok 
Buobsbaum 
Ficbte 

680 
450 
870 
290 

700 
680 
470 
420 

790 
680 
660 
510 

870 
760 
610 
590 

950 
820 
660 
660 

1000 
870 
780 
710 

J.  M.  Grafts  (4)  hat  von  Neuem  (5)  eine  polemische  Ab- 
handlung gegen  die  Versuche  von  V.  Meyer  und  dessen 
Schülern  über  die  abnormen  Dampfdtehien  (6)  von  Chlor  und 
Brom  gerichtet,  in  welcher  Er  zu  dem  Schlüsse  kommt,  dafs 
die  abnorme  Auedehnung  der  Oase  in  hohen  Temperaturen  noch 
keineswegs  einen  Schlufs  auf  ihre  Dissociation  (der  Moleküle  in 
Atome)  zulasse. 

H.  B.  Dixon  (7)  untersuchte  von  Neuem  (8)  die  Explosion 
von  Kohlenoxyd  mit  Sauerstoff  bei  Gegenwart  oder  Abwesen- 
heit von  Wasserdampf,  namentlich  in  Rücksicht  auf  die  Horst- 


(1)  Ann.  Phys.  BeibL  •,  680.  —  (9)  JB.  f.  188«,  56.  —  (8)  Vgl.  Bun- 
sen,  JB.  f.  1S88,  76  f.  und  Kayser,  diesen  JB.  8.  94.  —  (4)  Gompt.  rend. 
••.  1259.  -  (5)  JB.  f.  18«8,  48.  -  (6)  JR  f.  1879,  49  f.;  f.  1880,  «9  f.; 
t  1882,  60  £.  —   (7)  Lond.  ßoo.  Proc.  »»,  56.  —   (8)  JB.  f.  1882,  249.  — 
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mann 'sehen  (1)  Resultate.  Im  Allgemeinen  konnte  Er  Seine 
früher^i  (2)  Erfahrungen  bestätigen ,  dals  eine  Explosion  d^ 
Körper  nnr  bei  Gegenwart  von,  wenn  auch  nur  sehr  geringen 
Mengen,  Wasserdampf  stattfindet.  DaTs  die  trockenen  Oase 
selbst  bei  Gegenwart  von  Wasserstoff  (resp.  Eohlenoxyd  o&it 
Knallgas)  (8)  sich  nicht  vollständig  umsetsen^  erklärt  Er  durch  den 
Eintritt  eines  Gleichgewichtsssustands  :  1)  CO  -f  Ht  +  O  ■« 
COf  +  H,;  2)  CO,  -f  Hl  =  CO  +  H«0.  Die  ExpUmofu- 
wßUe  (4)  von  Kohlenozyd  und  mit  Wasserdampf  bei  10^  ge- 
sättigtem Sauerstoff  erreichte  in  einer  Röhre  von  13  mm  Durch- 
messer eine  Ausdehnung  von  über  1500  m  pro  Secunde.  Wer* 
den  die  Gase  bei  einer  genügend  hohen  Temperatur  zur  fix- 
plosion  gebracht^  so  dafs  dabei  der  Wasserdampf  sich  nicht 
verdichten  kann,  so  bleibt  der  „Affinitätsco^dent'  constant, 
wie  auch  die  angewendete  Menge  Sauerstoff  sei;  jedoch  unter 
der  Voraussetzung,  dafs  der  Wasserstoffgehalt  des  Gemisches  mehr 
ab  das  Doppelte  vom  Sauerstoffgehalt  beträgt  Denn  der  über- 
schüssige Sauerstoff  kann  nicht  eher  auf  Kohlenoxjd  reagiren« 
als  dieses  nicht  durch  Wasserdampf  zersetzt  ist  :  CO  4~  ^^O 
a  CO«  +  Ht ;  so  daCs  ersterer  eigentlich  auf  den  frei  gewor- 
denen Wasserstoff  reagirt. 

Berthelot  und  Vieille  (5)  haben  die  Drucke  gemessen, 
welche  im  Augenblicke  der  Explosion  detonirmder  Oaagrnnischs  (6) 
sich  äuisem.  Sie  fanden  in  atm  für  Mischungen  von  WasMer- 
Btqf' Sauerstoff  6,78  bis  9,8,  von  Wasserstoff-ff^tc^to/Sauerstoff 
6,89  bis  9,16  atm,  von  WsMentoS'SUckoxyd  11,08  bis  13,60; 
femer  von  KohlenaoßydSBxierHtoS  10,12^  von  Kohlenozjd-Stick- 
Stoff-Sauerstoff  7,05  bis  9,33,  von  Kohlenoxyd-Stickozyd  11,41, 
von  Kohlenoxyd-Wasserstoff-Sauerstoff  8,79  bis  9,81.  Für 
Kohlenwasserstoffe  wurde  gefunden  :  ^ca^y^sn-Sauerstoff  15,29, 
AethifhnSmenioS  16,13,  ii6^an-Sauerstoff  16,18^  JfsAan-Saner- 


(1)  JB.  f.  1877,  22  £  —  (2)  JB.  f.  1882,  249.  —  (8)  BStfoh,  JB.  t 
1881,  lllOf.—  (4)  Bertfaelot  nndVUille,  JB.  f.  1888,  16a  — (5)  Compt. 
xond.  99,  546,  601 ;  theUweite  Bull.  soo.  chivi.  [2]  «E,  664.  —  (6)  VgL 
aaoh  JB.  t  1888,  160  und  161. 
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Stoff  16,34,  Aethylen- Wasserstoff-Sauerstoff  14,27,  MethyUnhef- 
Sauerstoff  19,91 ,  Aethyläth  «r-Sauerstoff  16,33.  Auch  Cyanverbin- 
dnngen wurden  untersucht;  es  gaben:  Ü^an-Sauerstoff  20,96  (voll- 
ständige Verbrennung),  Cyan-Stickstoff-Sauerstoff  12,33  bis  17,70 
(vollständige  Verbrennung),  Cyan-Stickstoff-Sauerstoff  11,78  bis 
25,11  (unvollständige  Verbrennung),  Gjan-Kohlenoxyd-Sauerstoff 
15,46  bis  21,23  (unvollständige  Verbrennung),  Cyan-Stickoxydul 
22,66  (vollständige  Verbrennung)  resp.  26,02  (unvollständige  Ver- 
brennung), Cyan-Stickoxyd  16,92  (vollständige  Verbrennung) 
resp.  23,34  (unvollständige  Verbrennung).  —  Aus  vorstehend 
angegebenen  Drucken  haben  Dieselben  nach  einer  früher 
von  Berthelot  (1)  angegebenen  Formel  die  Verbrennungs- 
tempercOuren  (t)  obiger  Oasgemische  sowie  ihre  spedfisch^ 
Wärmen  (sp.  W.)  berechnet  resp.  die  Grenzen,  innerhalb  wel- 
cher die  betreffenden  Daten  sich  bewegen.  Derart  ergab  sich 
fiir  die  obigen  Gasgemische  :  Wasserstoff-Sauerstoff  :  t  =  2406 
biB  3742«,  sp.  W.  15,69  bis  24,40;  Wasserstoff-Stickstoff-Sauer- 
stoff :  t  »  1609  bis  18440  resp.  2220  bis  3219»,  sp.  W.  31,83 
bis  36,48resp.  18,24  bis  26,32;  Wasserstoff-Stickoxyd  :  t  =  2694 
bis  34660,  sp.  W.  23,17  bis  29,66;  Kohlenoxyd-Sauerstoff  :  t  = 
2490  bis  38720,  gp,  ^.  17^56  bis  27,31 ;  Kohlenoxyd-Btickstoff- 
Sauerstoff  :  t  =  1607  bis  1876»  resp.  2277  bis  3127«,  sp.  W, 
36,25  bis  42,32  resp.  21,75  bis  29,86;  Eohlenoxyd-Stickoxyd  : 
t=  2217  bis  2839«,  sp.  W.  31,28  bis  40,06 ;  Kohlenoxyd- Wasser- 
Stoff-Sauerstoff  :  t  =  2351  bis  3663«  resp.  2406  bis  3746%  sp. 
W.  50,61  bis  78,88  resp.  26,00  bis  40,46;  Cyan-Sauerstoff  (voll- 
ständige Verbrennung)  :  t  =  4272  bis  5453^,  sp.  W.  48,14  bis 
61,45;  Cyan-Stickstoff-Sauerstoff  (vollständige  Verbrennung)  : 
t  «  2676  bis  30970  resp.  3698  bis  4566o,  sp.  W  =  84,76  bis 
98,14  resp.  57,49  bis  72,96;  Cyan-Stickoxydul  (vollständige  Ver- 
brennung) :  t  =  3696  bis  4149«,  sp.  W.  79,70  bis  96,3;  Cyan- 
Stickoxyd  (vollständige  Verbrennung)  t  »  3680  bis  43600^  sp. 
W.  80,27  bis  97,52;  Acetylen-Sauerstoff  :  t  «  3210  bis  4951o, 
sp.  W.  62,20  bis  95,92;  Aethylen-Sauerstoff :  t  =  2662  bis  4121*, 

(1)  In  dsr  JB.  f.  1877,  104  sngeflikrten  Abhandlong. 
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sp.  W.  77,84  bis  120,72.  AeAan-SauOTßtoff  :  t  =  2880  bi«  3707«, 
sp.  W.  97,00  bis  151,10 ;  MethanSaaeratoff :  t  =  2483 bis  3861^, 
sp.  W.  100,24  bis  156,84;  Aethylen- Wasserstoff-Sauerstoff  :  t  = 
2587  bis  4016^  sp.  W.  84,64  bis  146,92;  Methyläther-Sauer- 
stoff :  t  ae  2628  bis  4078%  sp.  W.  77,16  bis  119,54;  endUch 
Aethyl&ther-Sauerstoff  :  t  —  2068  bis  3239<»,  sp.  W.  190,42  bis 
248,20. 

Dieselben  (1)  untersuchten  im  Anschluls  an  obige  Er- 
gebnisse die  relative  Schnelligkeit  der  Verbrmnung  explosibl&r 
O(isg0müeh€]  Sie  entwarfen  dazu  eine  Reihe  von  Tabellen, 
welche  den  Sänflufs  1}  der  Ghröfse  des  Recipienten,  2)  der  Zu- 
sanunensetzung  der  Ganische,  3)  der  yollst&ndigen  oder  unyoll- 
ständigen  Verbrennung,  4)  eines  Ueberschusses  an  einem  des  zu 
verbindend^i  (verbrennenden)  Körpers,  5)  der  Verbrennungs- 
producte,  6)  eines  Oases  mit  geringer  (indifferenter)  Verwandt- 
schaft (Stickstoff) ;  die  7)  die  isomeren  Systeme  (Bildung  gleicher 
Verbindungen,  aber  nach  verschiedenen  Methoden),  8)  die  G-e- 
mische  zweier  brennbarer  Gase  und  9)  endlich  die  obigen  Kohlen- 
waaaerstoffe  der  Fettreihe  zum  Gegenstand  der  Untersuchung 
hatten.  In  den  Tabellen  wurde  die  Geschwindigkeit  der  Ebc- 
plosion  in  Tausendstel  Secunden  angegeben.  Es  ergab  sich  : 
ad  1)  daft  die  Explosion  um  so  rascher  vor  sich  ging,  je 
kleiner  die  betreffende  Bombe  war;  ad  2)  dafs  Kohlenoxyd  sehr 
viel  langsamer  verbrennt  als  z.  B.  Waeseretoff  oder  die  Kohlen- 
wasaerstoffe  der  Fettreihe;  ad  3)  dafs  die  unvollständige  Ver- 
brennung (bei  Mangel  an  Sauerstoff)  zugleich  die  raschere  ist 
gegenüber  der  vollständigen;  ad  4)  dafs  der  Ueberschufs  an 
Wasserstoff  Air  die  Explosion  von  Wasserstoff-Sauerstoff- jEnoZ^ 
g€u  dieselbe  verlangsamt;  ad  5)  dafs  die  Gegenwart  von  Ver- 
brennungsproducten  gleichfalls  den  Procefs  der  Verbrennung 
verlangsamt  (Kohlensäure  bei  der  Verbrennung  von  Eohlenoxyd 
in  Sauerstoff) ;  ad  6)  dafs  die  Beimischung  eines  indifferenten 
Stoffes  (Stickstoff,  fbr  Sauerstoff- Wasserstoff)  ebenfalls  eine 
Verzögerung  der  Verbrennung  herbeiführt;   ad  7)  dafs  dieselbe 

(1)  Compt  rend.  ••,  646;    gekttnt  Bull.  soo.  chim.  [2]  41,  576. 
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nch  am  rMcheeten  yaUsidity  wenn  nicht  Elemente  (Ht  -j-  ^s 
4-  0),  Bondem  Verbindongen  (Ht  -f-  ^%0)  ganz  oder  doch  zum 
Theil  in  Wechselwirkung  treten ;  ad  8)  dafs  die  Schnelligkeit 
der  Verbrennung  nicht  das  Mittel  darstellt  ans  der  Verbrenn- 
Uchkeit  der  einzelnen  BestandtheilC;  sondern  dafs  im  QegendieO 
diese  danach  trachten^  mit  der  ihnen  speciell  eigenen  Geschwin- 
digkeit zu  verbrennen^  so  dafr  eine  Gleichförmigkeit  des  Systems 
nicht  statthat;  endlich  ad  9)  ist  zu  merken,  dafs  die  Wasserstoff* 
reichen  Kohlenwasserstoffe  fast  so  rasch  wie  Wasserstoff  selbst 
verbrennen,  so  dafs  es  scheint,  als  ob  dieser  vor  dem  Kohlen- 
stoff angegriffen  werde,  selbst  bei  der  totalen  Verbrennung; 
diese  geht  indefs  allgemein  bezüglich  der  Rapidität  nicht  nach 
dem  Wasserstoffgehalt  der  Körper  vor  sich. 

Dieselben  (1)  haben  endlich  den  Einfluis  der  Diehte  ex- 
plodirender  Otugmnuehe  auf  den  Druck  studirt  und  zu  dem 
Ende  neben  Methyläiher,  Methan  und  Aethan  isomere  Gemische 
untersucht :  1)  der  gleichen  Dichte,  die  indels  ihren  verschiedenen 
näheren  Bestandtheilen  nach  verschiedene  Wärmemengen  ent- 
wickelten; 2)  solche,  die  sowohl  ihrer  Dichte  als  auch  den  dn- 
Bchlielsenden  Wärmemengen  nach  variirten.  Joie  Gemische 
betrafen  die  Bildung  und  Verbrennung  von  Cyan^  diese  die 
Verbrennung  von  WasMrBioffy  Cjan,  Äe«tyUnf  AeäiyUn  und 
AeAan.  Aus  den  erhaltenen  Resultaten  konnten  folgende 
Schlttsse  gezogen  werden  :  1)  Wird  in  einem  System  von 
Gasen  die  gleiche  Menge  Wärme  erzeugt,  so  variirt  der  Druck 
derselben  proportional  seiner  Dichte.  2)  Hvb  ^peeifscht  Wärme 
der  Oase  ist  anscheinend  von  der  Didite  unabhängig  und  zwar 
ebensowohl  bei  hohen  Temperaturen  als  bei  0^;  Heb  gilt 
auch  für  die  Dichten,  welche  denen  benachbart  sind,  die  die 
Grase  unter  normalem  Druck  in  der  Kälte  besitzen.  3)  Der 
Druck  wächst  mit  der  in  einem  System  gebildeten  Wärme- 
menge und  4)  wächst  die  specifische  Wärme  augensoheinlieh 
gleichmäfsig  mit  dieser  Wärmemenge.  Diese  Schlüsse  sind,  wie 
Sie  besonders  hervorheben,  unabhängig  von  jeder  Hyphoihese 

(1)  Ck>mpi  ••,  70S ;    geküzst  BnU.  foo.  ohim.  [2]  «n,  668. 
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über  die  Gesetse  der  (h^^  und  über  ihre  phyBikaUsche  und 
dbemiBche  Constitution;  sie  lassen  sich  unmittelbar  aus  Ihren 
Versuchen  folgern. 

Die  Abhandlung  von  R  Bunsen  (l)über  die  Verdichtung 
(AdhäsioU;  Adsorption)  der  KohUnsäure  an  blanken  Olasäächeia 
ist  auch  in  einem  französischen  Journal  (2)  erschienen.  —  Im 
Widerspruch  mit  Dessen  Beobachtungen  stehen  neuere  Untere 
suchungen  von  H.  Kays  er  (3),  welcher  in  Uebereinstimmung 
mit  älteren  Beobachtungen  resp.  mit  den  sonst  allgemein  ge- 
bräuchlichen Annahmen  fand,  dais  in  der  That  die  Adsorption 
von  Gasen  an  Glas  das  Maximum  schon  nach  Stunden  oder 
doch  nach  wenigen  Tagen  erreiche;  sowie,  dais  die  Tempera- 
turerhöhung, statt  nach  Bunsen  ein  Mittel  zu  sein,  die  Ad- 
sorptionsfähigkeit der  Gase  für  Glas  zu  erhöhen,  im  Gegentheil 
dieselbe  zum  Abnehmen  oder  Verschwinden  bringe.  —  B  u  n  s  e  n  (4) 
brachte  gegen  die  Eajs  er 'sehen  Vorstellungen  eine  Erwide- 
rung, in  welcher  £>  Seine  früheren  Ansichten  resp.  Resultate 
aufrecht  erhält.  —  Letzteres  that  auch  Kays  er  (6)  in  einer 
erneuten  Entgegnung  gegen  diejenigen  Bunsen 's;  zu  einem 
einheitlichen  ausgleichenden  Ei^ebnifs  sind  Beide  nicht  ge- 
kommen. 

W.  Bamsaj  und  Sydney  Toung  (6)  prüften  die  von 
J.  Thomson  (7)  aufgestellte  Theorie,  wonach  der  Dampf- 
druck einer  festen  Substanz  (Eis)  bei  einer  gegebenen  Tempe- 
ratur geringer  ist  als  derjenige  der  gleichen  Substanz,  aber  im 
flüssigen  Zustande  (Wasser),  ebenfalls  bei  der  gleichen  Tempe- 
ratur. Gegenüber  Begnault,  nach  welchen  allgemein  im 
G^entheil  die  Gleichheit  der  Dampfspannungen  von  gleichen 
Körpern  der  gleichen  Temperatur  aber  von  verschiedenem  Aggre- 
gatzustand angenommen  wird,  bestätigten  Sie  die  Thomson- 
sehen  Resultate.  Diefs  zeigten  Sie  für  Campher,  Benzol,  Essig- 
0ämre  und  Wasser  resp.  Eis. 

(1)  JB.  f.  1888,  76  f.  —  (2)  Ann.  ohim.  phya.  [6]  S,  407.  —  (S)  Ana. 
Phys.  [2]  •!,  496.  —  (4)  Ann.  Phya.  [2]  ••,  146.  —  (6)  Ann.  Phys.  [2]  ••, 
416  --  (6)  Lond.  B.  Soo.  Proa  S«,  499;  Ghenu  NewB  «•,  216.  —  (7)  In 
der  JB.  f.  1874,  20  erwUmten  Abhandlong. 
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AnsdilidCiend  an  Seine  (1)  Studien  Über  DiBsociations- 
encheimmgen  hat  Isambert  (2)  nach  der  dort  gegebenen 
Formel  (3)  ftür  die  Berechnung  Aßt  Dampf imsummi  ronFlüaiig' 
heüen  diejenigen  von  Qemischen  der  letzteren  untersucht  Er 
fand  nämlich^  1)  dafs  die  Maximaltension  des  Dampfes  einer 
Flüssigkeit  nach  ihrer  Mischung  mit  einem  anderen  Körper 
dennoch  proportional  sind  den  Tensionen  der  Flüssigkeit  bei 
der  gleichen  Temperatur.  Um  diefs  zu  prüfen^  wählte  Er  ein 
Gemisch  von  einer  flüchtigen  und  nicht  flüchtigen  Flttssigkeiti 
über  welche  Versuche  indefs  nähere  Resultate  bis  dahin  nicht 
mitgetheilt  wurden.  Indeb  fand  Er  außerdem  2)  daß»  auch 
fibr  ein  Oemisch  zweier  flüchtigen  Flüssigkeiten  die  Sunune  der 
Dampftensionen  H  sich  darstellt  mittelst  zweier  ConstanteUi 
80  dals  H  SS  a  Hl  -f-  bH'i ,  wenn  Hj  und  H^  die  Maximalten- 
sionen der  einzelnen  Flüssigkeiten  bei  der  gleichen  Temperatur 
T  bedeuten.  Dieb  wurde  untersucht  an  G-emischen  von  BenMol 
und  KohlenstoffehUmd  sowie  an  Benzol  und  Alkohol;  die  Ge- 
mische ergaben  : 


A. 

Kohlenstoffohlorid  und 

Bensol 

s 

T* 

Tensioii  in  mm 

beobachtet  <) 

berechnet 

8,76 

151,34 

150,98 

18,8« 

188,83 

183,68 

18,84 

239,15 

338,86 

33,81 

867,58 

— 

36,44 

807,41 

807,46 

30,64 

358,81 

859,03 

88,78 

400,47 

401,89 

86,58 

444,84 

444,31 

43,86 

543,31 

543,50 

48,48 

661,95 

^■^ 

B.    Benzol  and  Alkohol  : 


T* 

Teniion  in  mm 

beobachtet 

•) 

7,33 

48,07 

^ 

9,98 

50,33 

50,79 

18,11 

59,66 

59,58 

16,05 

69,48 

69,74 

18,59 

79,85 

— 

Regnanlt. 


(1)  Dieeer  JB.  Thennochemie  (Dissociation).  —    (3)  Compt  rend.  #9, 
1837.  -  (8)  log  ~-  =  k(c-cO     J^^    (H 
Dlmpfe,  0  und  c'  ms  gpec.  WUtiva). 


und    h  s   TenBionen    der 
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Hiernach  ist  also  die  Uebereinstimmimg  swiacben  den  beob- 
achteten und  berechneten  Werthen  fast  eine  ToUstftndige  zu 
nennen.  —  Die  obige  Beadehtingen  von  Hi  und  H'i  lieben 
sich  noch  inniger  darstellen^  da  es  sich  ergab,  dafs  H'i  =  cHt  war 
(c  =  der  spec.  Wärme);  demzufolge  bestände  die  Oleichung 
H  «(a  +  bc)Hi. 

D.  Eonowaloff  (1)  mafs  die  Dampftensionen  unzersetzt 
siedender  Lösungen,  für  welche  Er  schon  fHlher  (2)  definirte, 
dafs  sie  ein  Maximum  oder  Minimum  der  Dampfspannungscurve 
besitzen  müssen.  Wenn  zwei  Flüssigkeiten  a  und  b  sich  in- 
einander lösen,  so  wird  die  Spannkraft  der  Flüssigkeit  a  davon 
abhängen,  mit  wievielen  Molekülen  der  Flüssigkeit  b  die  Mole- 
küle von  a  in  der  Flüssigkeit  zusammentreffen  werden.  Je 
gröfser  die  Anzahl  der  Moleküle  von  b  in  der  Lösung  wird, 
um  so  mehr  convergirt  die  Spannkraft  der  Flüssigkeit  a  nach  0, 
um  so  mehr  also  die  Fflüssigkeit  b  nach  dem  Maximum  im 
freien  Zustande.  Ist  die  Anzahl  der  Moleküle  von  b  gleich  d^ 
von  a,  so  sind  die  Spannkräfte  der  gegebenen  Flüssigkeiten 
gleich.  Bezeichnet  man  mit  S  die  Gesanmitspannkraft,  mit  A 
die  Dampfspannung  der  Flüssigkeit  a,  mit  B  diejenige  von  b, 
mit  m  das  Verhältnifs  der  Anzahl  der  Moleküle  b  zu  der  der 
Moleküle  a  und  mit  a  eine  Constante,   so  besteht  die  Belation 

A  ß 

S  Ä  =— i h  r—i — 1 — •    Ist  a  =  0  d.  h.  ist  zwischen  den 

1  +  am     '   1  +  a/m 

beiden  Flüssigkeiten  eine  gegenseitige  Wirkung  nicht  vorhanden, 
so  ist  S  "»  A  -|-  B,  d.  h.  die  Dampfspannung  ist  gleich  der 
Summe  der  Spannungen  der  Flüssigkeiten  bei  allen  Verhält- 
nissen. Ist  a>>0,  so  hängt  die  Dampfspannung  von  m  (dem 
Verhältnifs  der  heterogenen  Moleküle)  ab,  ist  m  =  0,  so  ist  S 
BS  A ;  ist  m  =  OD,  so  ist  S  ^  B.  Wird  A  «=  B,  so  sind  die 
Spannkräfte  der  gegebenen  Flüssigkeiten  gleich,  es  entspricht 
somit  in  diesem  Falle  das  Maximum  oder  Minimum  in  der 
Spannungscurve    dem    Verhältnüis   von   Molekül   zu   Molekül. 


(1)   Ber.    1884,    1581;     BoU.   soo.   Mau  [S]   41,  551    (Comsp.).   — 
(3)  Vgl.  JB.  f.  1881,  56  ff.  (Konowftloff). 
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WennÄeDdlich^  fi  ist;  so  hängt  die  Möglichkeit  der  Existenz 
eines  Maximums  oder  Minimums  (m  positiv)  und  das  ihm  ent- 
sprechende Verhältnifs  von  der  Gröfse  a  und  dem  Unterschiede 
zwischen  A  und  B  ab.  Ist  B^^A,  so  ist  für  das  Maximum 
m;>l;  d.  h.  in  der  unzersetzt  siedenden  Lösung  überwiegt  die 
Flüssigkeit  mit  gröfserer  Dampfspannung;  für  das  Minimum 
m  <  1 ;  d.  h.  in  der  unzersetzt  siedenden  Lösung  überwiegt  die 
Flüssigkeit  mit  geringerer  Dampfspannung.  —  Für  eine  wässe- 
rige Lösung  von  ÜhUyrwasserstoff  ist  schon  früher  von  Roscoe 
und  Dittmar  (1)  gefunden;  daTs  diese  unzersetzt  siedet  in  den 
Gemischen  :  Ha  +  6,5  H,0  und  HCl  +  9,3  HaO  (d.  h.  m  = 
76,6  bis  VdiS  &Iso  •<  1).  Dieser  Fall  wäre  also  ein  solcher,  in 
welcher  die  Flüssigkeit  mit  geringerer  Dampfspannung  über- 
wiegt. Das  Gleiche  findet  statt  mit  der  von  Friedel  (2)  be- 
schriebenen Verbindung  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Methyl- 
äther  :  3(CH8)20 . 2 HCl  und  (CHaO),  .  HCl,  nur  mit  dem  ünter- 
schiede^  daCs  hier  ^jm  {==  Vs  bis  1)  nicht  so  klein  wie  oben  ist. 
Seine  eigenen  Untersuchungen  betrafen  zunächst  die  Lösung 
der  Ätneüenaäure  in  Wasser,  für  welche  Er  im  unzersetz^unter 
214  mm  siedenden  (bei  73,5^)  Zustande  das  Verhältnifs  :  70,5 
Proc  Säure  und  29,5  Proc.  Wasser  feststellte,  während  unter 
gewöhnlichem  Druck  die  gleiche  Eigenschaft  einer  Säure  von 
77,5  Proc.  HCOOH  und  22,5  Proc.  Wasser  zukommt;  ersteres 
Verhältnifs  entspricht  etwa  einer  Zusammensetzung  HCOOH . 
HsO,  während  das  letztere  einem  Maximum  der  Dampfspannung 
(Ameisensäure  überwiegend)  entsprechen  würde.  Man  erhält 
demnach  bei  abnehmendem  Druck  auch  fiir  Ameisensäure  und 
Wasser  ein  unzersetzt  siedendes  Gemisch,  in  welchem  die  Flüssig- 
keit mit  geringerer  Dampfspannung  überwiegt.  Die  unzersetzt 
siedenden  Mischungen  von  Schtoefelsänreanhydrid  und  Wasser 
gehören  gleichfalls  zu  denen  mit  Minimum  der  Dampfspannung ; 
es  betrifft  diefs  wesentlich  die  Mischung  SOs.HgO  4"  VisH^O 
=  H,S04  +  VuHjO.  —  Für  die  Fälle,  welche  einem  Maxi- 

(1)  JB.  f.  1869,  108.  --  (2)  JB.  f.  1880,  396  f. 
J«brMt«r.  f.  Obeiii.  o.  ■.  w.  für  1881.  7 
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mum  der  Dampfspannung  entsprechen,  sind  Untersachnngen 
von  Vincent  und  Delachanal  (1)  zu  erwähnen,  welche  un- 
zersetzt  siedende  Verbindungen  von  Methylalkohol  sowie  AethyU 
alkohol  mit  Acetonttrtl  darstellten ,  etwa  der  Formel  CgEUO . 
CHaCN  (Siedepunkt  72,6«)  sowie  resp.  5  CH4O  .  CHjCN  (Siede- 
punkt 63,7)  entsprechend.  Auch  Propylalhohol  soll  mit  Wasser 
die  Verbindung  CsHgO  .H2O  nach  Chancel  (2)  bilden,  deren 
Existenz  allerdings  von  Pierre  und  Puchot  (3)  geläugnet 
wurde.  Nach  Konowaloff  besitzen  in  ähnlicher  Weise 
Mischungen  von  AUylalkohol  und  Wasser  (wahrscheinlich  CaHeO  . 
HaO)  bei  87^  eine  bedeutend  gröfsere  Spannkraft  des  Dampfes^ 
als  diejenige  för  jeden  der  Bestandtheile.  Butlerow  (4)  be- 
schrieb das  Hydrat  des  Trimethylcarbinols  :  2  C4H10O .  HgO  mit 
dem  Siedepunkt  80^;  eine  unzersetzt  siedende  Mischung  von 
BiUtersäure  und  Wasser  enthält  18,4  Proc.  Säure  und  81,6  Proc. 
Wasser,  eine  solche  von  Propionsäure  scheint  nach  Ihm  nur 
wenige  Proc.  Wasser  zu  enthalten. 

Nach  Versuchen  von  E.  R^göczy-Nagy  (5)  ist  das  von 
Poiseuille  (6)  aufgestellte  Gesetz,  welches  aussagt,  dafs  die 
durch  Capillarröhren  strömende  Menge  Flüssigkeit  dem  Drucke 
proportional  wachse,  nicht  zutreffend.  Ersterer  fand  vielmehr, 
dafs  sowohl  bei  langen  und  engen  Capillarröhren  als  bei  kurzen 
und  weiten  Röhren  die  Strömungsgeschwindigkeit  bei  gröfseren 
Drucken  rascher  zunimmt,  als  jenes  einfache  Verhältnifs  es 
gestatten  dürfte. 

D.  Mendelejeff  (7)  mafs  die  Ausdehnung  von  Flüssig- 
keiten, welche  Er  nach  dem  Vorgange  von  Thorpe  (8)  und 
auf  Grundlage  von  Dessen  Versuchen  fUr  die  heterogensten  Körper 
ziemlich  regelmäfsig  fand.  Wenn  man  die  äufsersten  Glieder 
der  Thorpe 'sehen  Reihe  :  Phosphorhromür  und  üntersalpeter- 
Säureanhydrid  (Stickstoffdioxyd)  mit  dem  Quecksilber  vergleicht. 


(1)  JB.  f.  1880,  396  f.  —  (2)  JB.  f.  1869,  358.  —  (3)  JB.  f.  1872,  317. 
—  (4)  JB.  f.  1871,  415.  —  (5)  Ung.  naturw.  Bor.  t,  232.  -  (6)  JR  f.  1847 
n.  1848,  139.  —  (7)  Ann.  chim.  phjs.  [6]  •,  271;  Chem.  Soc  J.  4IS,  126; 
im  AuBz.  Ber.  (Ausz.)  1884,  129.  —  (8)  JB.  f.  1880,  18  ff. 
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in  welchen  also  die  positiven  Zahlen  für  die  Ausdehnung  sehr 
divergiren,  so  erhält  man  dennoch  das  Verhältnifs  derselben  ftlr 
bestimmte  Temperaturen  fast  constant;  d.  h.  die  Ausdehnung 
ist  gleichförmig.  Phosphorbromür  dehnt  sich  bei  resp.  10;  20^ 
30,  40^  fast  genau  so  viel  aus  (t)  wie  Quecksilber  bei  den  Tem- 
peraturen 46,8^  93,7";  140,9<>;  189,10  (T), -woraus  das  constante 
Verhältnifs  T  :  t  ^  4,7  (4,68;  4,69;  4,72)  folgt;  Stickstoffdi- 
oxyd dehnt  sich  analog  bei  resp.  5,  10,  15,  20®  fast  genau  um 
den  Betrag  (t)  aus,  um  welchen  sich  das  Quecksilber  bei  den 
Temperaturen  43,6®;  86,5«;  129,7®;  174,6®  ausdehnt,  woraus  das 
constante  Verhältnifs  :  T  :  t  =  8,7  (8,72;  8,65;  8,70)  sich  er- 
giebt.    Diese  Gleichmäfsigkeit  der  Ausdehnung  läfst  sich  durch 

den  Ausdruck  v  =  (1  —  tt)"^==y— -r-  geben,   in  welchem  k 

einen  fbr  jede  Flüssigkeit  specifischenWerth  besitzt,  den  M e  n  d  el  e- 
j  eff  j^Modulus  der  Ausdehnung^  nennt.  Da  nun  aber  die  Dichte 
D  (der  Flüssigkeit  bei  t®)  umgekehrt  proportional  dem  Volumen 
ist,  so  folgt  :  D  =  Do  (1  -  kt)  =  Do  —  kDot,  in  welcher  Glei- 
chung Do  die  Dichte  bei  0®  darstellt;  woraus  erhellt,  dafs  beim 

Temperaturwechsel  die  Veränderung  der  Dichte  -rr  eine  Con- 
stante sei  =  — kDo.  Der  Ausdruck  v  =  (1  kt) ""  *  kann  übrigens 
streng  nur  für  eine  ideale  flüssigkeit  gelten.  Bei  solchen  Tem- 
peraturen, für  welche  das  Molekulargewicht  resp.  die  Dampf- 
dichten kleiner  werden,  wächst  die  Gröfse  der  Abweichung  von 
dem  Verhältnifs  T  :  t;  natürlich  aufserdem  bei  solchen,  wobei 
eine  Veränderung  des  Zustandes  der  Flüssigkeit  vor*  sich  geht. 
Das  Wasser,  welches  unter  den  gewöhnlichen  Flüssigkeiten  die 
geringste  Molekulargröfse,  ein  grofses  Capillaritätsvermögen  so- 
wie nahe  aneinander  liegende  Siede-  und  Gefrierpunkte,  zeigt 
Abweichungen  (1),  die  bei  keiner  anderen  untersuchten  Flüssig- 
keit so  bedeutend  sind.  Für  Quecksilber  erhält  man  bei  0®  flir 
k  die  Zahl  0,000180,  bei  100®  0,000178,  bei  200®  0,000175,  also 

(1)   mttMr  Ist  der  Werth  &  bei  60^  fast  0,00047 ;   zwischen  25  und  30^ 
üt  er  1  Vi  mal  so  klein,  w&hrend  er  bei  100^  1  Vi  mal  so  grofs  ist 

7* 
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im  Gegensatz  zu  Wasser  abnehmende  Werthe  bei  der  Tempe- 
ratorsteigerung;  wenn  auch  zu  sehr  geringen  Differenzen ;  dagegen 
zeigen  die  meisten  übrigen  Flüssigkeiten  zunehmende  Werthe 
bei  steigender  Temperatur.  —  Sind  die  spec.  Gewichte  D  und  Di 

gegeben  bei  t  und  ti,  so  ist  der  Modulus  k  (s.  oben)  =  j.    p.  j 

sind    indels    die   Volumina   y   und  Vi   gegeben,    so   ist   k  = 

Vi  —  V 

tivi  —  tv  • 

In  einer  späteren  Untersuchung  hat  Derselbe  (1)  den 
Zusammenhang  zwischen  der  absoluten  SUdsUmperatur  ti  und 
dem  Ausdehnungsmodulus  k  unter  der  Annahme  interpretirt, 
daTs  man  die  bekannte  Formel  för  die  Ausdehnung  der  Gase 
y^  rs  1  -[-  ot  mit  derjenigen  für  die  Ausdehnung  der  Flüssig- 
keiten (nach  Obigem)  Vt  =  .  ,    combiniren  könne  und  zwar 

auf  Grundlage  einer  von  Thorpe  und  Bück  er  (2)  gegebenen 
Formel  über  die  Beziehungen  zwischen  kritischer  Temperatur 
und    Wärmeausdehnung    für    Flüssigkeiten.      Hiemach    wäre 

ati  =  Y ^^d  wenn  die  Constante  a  sss  2  und  1/a  =  273, 

so  wäre  zu  schreiben  1/k  =s  2ti  -{-  273,  wodurch  also  ti  und  ki 
sich  gegenseitig  bestimmen.  Nähert  sich  V«  der  Zahl  273  und 
bleibt  der  Bruch  constant,  so  ist  1/k  eine  für  verschiedene  Flüssig- 
keiten wechselnde  Grö&e. 

Gegen  vorstehende  Mittheilungen  wendete  M.  A  v  e  n  a  r  i  u  s  (3) 
ein ,  dafs  die  Formel  v  =  (1  —  kt) ""  *  eine  allgemeine  Gültig- 
keit (wie  oben  auch  schon  Mendel eje ff  zugab)  nicht  besitze, 
namentlich  nicht  fUr  die  kritischen  Temperaturen  resp.  unter 
Constanten  kritischen  Drucken.  Dementgegen  stellte  Ersterer 
die  Formel  v  —  a  —  b  log  (T  —  t)  auf,  in  welcher  T  die  kri- 
tische Temperatur  sowie  a  und  b  zwei  (positive)  Constanten  be- 
deuten.   Die  von  Mendelejeff  hervorgehobene  Gleichfönnig- 


(1)   Ber.    (AoBz.)   1884,  SOI.    —    (2)   Dieser  JB.  :  Thennocliemie.   — 
(8)  AniL  Phys.  BeibL  9,  806. 
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keit  der  Ausdehiinng  erklärt  sich  nach  Avenariüs  einerseits 
durch  den  nahezu  linearen  Gang  der  Ausdehnung^  andererseits 
dadurch;  dafs  bei  einigen  Flüssigkeiten  die  Werthe  von  b  sich 
als  wenig  von  einander  verschieden  erweisen. 

P.  de  Heen  (1)  machte  Mendelejeff 's  Formel  gegen- 
über eine  Prioritätsreclamation;  in  welcher  Er  diese  von  Seiner 

1  — m 

früher  (2)  gegebenen  ableitet :  V  =  V^l  +  (1  — m)at.  Ist  m  ==  2, 
so  resultirt  daraus  die  Mendelejeff'sche^  ist  m  s  0,  die 
aUgemeine  Formel  V  ==  1  -{-at 

R.  Schiff  (3)  hat  Seine  (4)  Untersuchungen  über  die 
Capälarüätsconstanten  der  Flilftsigkeüen  beim  Siedepunkt  aus- 
führlicher mitgetheilt.  Da  die  Methode  selbst  erörtert  wurde, 
80  sind  hier  nur  die  Versuchsdaten  zu  bringen,  wobei  zu  er- 
wähnen isty  dafs  nunmehr  (zum  Unterschiede  von  den  früheren 
Werthen)  für  die  betreffenden  unten  stehenden  Zahlenwerthe 
a'  die  Steighöhe  in  einem  Rohr  von  1  mm  Radius,   s  das  spec. 

Gewicht  bedeutet  und  N  =  -jr—  •  1000  ist,  in  welchem  Ausdruck 

2v  ' 

y  das  Molekularvolum  bezeichnet.   N  ist  hiemach  die  j^gehobene 

Molekülzahl'.    Vsa'b  stellt  das  von  der  Längeneinheit  der  Con- 

tactlinie  zwischen  Flüssigkeit  und  fester  Wand  getragene  Flüssig- 

keitsgewicht  vor. 

Oupillaritätieonitanten  beim  Siedepunkt. 

1)  Normalds  Hexan C«H|4 

2)  Diiflobntyl  (Ootan)       ....    C^Hi, 
8)  DiisoAmjI  (Decan) CtoH,« 

4)  Amylen       C5H1« 

5)  Caprylen CA« 

6)  DiaUyl        C«H,f 

7)  Benzol  CeH« 

8)  Tolnol        GyH« 

(1)  Chem.  80c.  J.  4IS,  408  (wo  der  Name  fUsehlich  Hein  gedruckt  ist). 
—  (2)  JB.  f.  1882,  65  f.  —  (8)  Ann.  Chem.  •••,  47  bis  106;  Gasz.  ohim. 
iUl.  141,  293.   —   (4)  JB.  f.  1882,  66  f. 


•• 

V.A 

N 

4,514 

1,886 

16,1 

8,909 

1,205 

10,5 

8,579 

1,096 

7,7 

4,852 

1,541 

22,0 

4,080 

1,286 

11,5 

4,627 

1,504 

18,8 

5,245 

2,127 

27,8 

4,746 

1,846 

20,1 
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a« 

9)  o-Xylol CgHto  4,487 

10)  m-Xylol C«H|o  4,437 

11)  p-Xylol CgHjo  4,430 

12)  Aethylbenzol        CgHio  4,495 

13)  Propylbenzol,  normal        ...     GeH|,  4,219 

14)  Aethyltolnol        CsHt,  4,184 

15)  Mesitylen C9H1,  4,085 

16)  CJymol C,oH,4  3,889 

17)  Methylalkohol CH,OH  5,107 

18)  Aethylalkohol C,HeOH  4,782 

19)  Propylalkohol CjH,OH  4,718 

20)  Isopropylalkohol CaHvOH  4,592 

21)  Isobutylalkohol C4H9OH  4,416 

22)  Ißoamylalkohol CsHnOH  4,289 

28)  DimethylÄthylcarbinoI     .     .     .     CjHaOH  4,283 

24)  Allylalkohol        CsH^OH  5,006 

25)  Chloroform CHCls  3,150 

26)  Tetrachlorkohlenstoff       .     .    .    Cd«  2,756 

27)  Aethylenohlorid GaHfCI«  4,198 

28)  Aethylidenchlorid   .....    CJB.^CU  3,684 

29)  Propylchlorid CgH^Cl  4,359 

30)  Aceton CsHeO  5,189 

31)  Paraldehyd         CeHnO,  3,530 

82)  Diäthylaoetal GeH,«Ot  3,656 

33)  Dimethylaoetal       C4H10O,  4,002 

34)  Aether C4HioO  4,521 

35)  AmeisenB&ure-Aethyl&ther  .     .     CsHeOi  4,528 

36)  Ameisensäare-Propyläther       .    C4H80t  4,485 

37)  AmeisenBttnre-Isobatylttther    .     CsHioO,  4,149 

38)  Ameisenstture-Isoamylttther    .     CeHitO«  4,064 

39)  EssigBäure-Methyläther      .     .     CgHeOs  4,556 

40)  Essigsäure-Aethyiather       .     .     C4HeO,  4,268 

41)  Essigsäure-Propyläther       .     .     CgHioO,  4,022 

42)  Eselgsäure-lBobutyl&ther    .     .    CaHiiO,  3,923 

43)  EssigsAnre-Isoamyl&ther     .    .     Cvü^Ot  3,720 

44)  Propionsänre-Methyläther .     .     Cfifi^  4,289 

45)  Propionsänre-Aethyläther .     .    CftHioOt  8,980 

46)  PropionsAnre-PropylAther .     .    G,Hi,Ot  3,804 

47)  Propionsfture-Isobutylftther    .    CfH^O,  3,544 

48)  Propionsllure-Isoamylftther    .    CaHteOi  8,459 


V.a^ii 

N 

1,677 

16,0 

1,679 

15,9 

1,670 

15,8 

1,710 

16,2 

1,561 

13,0 

1,546 

12,9 

1,516 

12,6 

1,891 

10,4 

1,909 

59,8 

1,765 

38,5 

1,762 

29,0 

1,702 

28,2 

1,604 

21,7 

1,534 

17,4 

1,550 

17,6 

1,955 

83,8 

2,210 

18,6 

2,040 

18,8 

2,429 

24,6 

2,052 

20,8 

1,866 

23,8 

1,947 

33,6 

1,542 

11,7 

1,346 

11,4 

1,689 

18,4 

1,571 

21,8 

1,976 

26,8 

1,811 

20,6 

1,615 

15,8 

1,540 

13,8 

2,010 

27,2 

1,771 

20,2 

1,592 

15,6 

1,489 

12,8 

1,381 

10,6 

1,806 

20,6 

1,584 

15,6 

1,461 

12,6 

1.324 

10,2 

1,262 

8,8 
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a« 

V,a«B 

N 

4,086 

1,625 

15,9 

3,776 

1,454 

12,6 

3,621 

1,350 

10,4 

8,861 

1,221 

8,5 

8,965 

1,595 

15,7 

8,692 

1,418 

12,8 

3,644 

1,819 

10,2 

8,368 

1,220 

8,5 

3,858 

1,503 

12,9 

3,600 

1,349 

10,8 

3,459 

1,262 

8,8. 
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49)  BattanttDre-Methyl&ther   .  .  CAoOt 

50)  Bntten&are-Aethylllther    .  .  CoHiaO« 

51)  Buttenftare-PropylAther    .  .  CfHi40, 

52)  Battentare-Isobatyläther  .  CgHieOt 

53)  iBobattenaare-Metbyllltber  .  CsHioOt 

54)  Isobntten&are-Aetbylfttber  .  CAtOs 

55)  iBobatten&are-Propyläther  .  CffHuC« 

56)  IfobDiten&nre-Isobatyläther .  GsHieOa 

57)  YalariaiiB&are-Metbyläther  .  CeHiaOt 

58)  Yaleriaiuture-Aetbylätber  .  G,HuOt 

59)  Valeriansftare-Propylfttber  .  CsHieOt 

Derselbe  (1)  berechnete  aus  obigen  Daten  und  zwar  der- 
jenigen KOrper^  welche  zwar  eine  verschiedene  Zusammensetzung 
aber  nahezu  die  gleichen  Werthe  von  N  zeigen,  dafs  die  Capil- 
larüätsäquivalente  der  Elemente  Kohlenstoff;  Sauerstoff  und 
Chlor  folgenden  Wasserstoffwerthen  entsprechen  :  C  =  2H; 
0  =  3H,  Cl  =  7H.  Durch  entsprechende  Vertretung  dieser 
Werthe   müfsten  hiemach   die  Constanten  unverändert  bleiben. 

Qft-  bH 

Auf  die  WeiBe  fand  Er  fUr  N  den  Ausdruck  :  N  =  — « — ,  in 

welchem  e  die  Basis  der  natürlichen  Logarithmen^  a  (=  6^48293) 
sowie  b(=  0,16763)  Constanten  sind,  welche  sich  aus  den  Beob- 
achtungen ergeben,  und  H  die  Anzahl  der  Wasserstoffatome 
vorstellt.  Die  Berechnungen  sowohl  für  N  als  auch  die  daraus 
folgenden  fUr  a'  stimmten  mit  den  beobachteten  Werthen  ziem- 
lich überein.  Später  berücksichtigte  Er  auch  die  Elemente 
Brom,  Jod,  Btickstof,  Schwefel  und  Phosphor,  woraus  sich  ergab, 
dafs  für  Brom,  Jod  und  Schwefel  einheitliche,  für  Stickstoff  und 
Phosphor  aber  je  nach  der  Natur  der  Verbindungen  verschiedene 
Werthe  auftraten.  Hiemach  war  Br  =  13H,  J  «=  19H,  S  « 
5,5  H.  N  war  für  primäre  Amine  =  0  H,  für  secundäre  =  1 H, 
ftbr  tertiäre  =2H,  in  der  Nitrogruppe  ebenfalls  sr^  2H,  in  den 
Cyanverbindungen  =  3H.  P  fand  Et,  wenn  fUnfwerthig  =  4H, 
wenn  dreiwerthig  =r  5H. 


(1)  Gftu.  ohim.  itaL  14,  868  bis  447. 
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O.  Rot  her  (1)  bestimmte  dieCapillarüätYonSalzlöaung&n 
und  deren  Gemische.  Er  benutzte  statt  der  (wie  üblich)  Höhren 
von  kreisförmigem  solche  von  ellij^tischem  Querschnitt^  weil  der 
kreisförmige  unter  dem  Mikroskop  fast  immer  schwach  elliptisch 
erscheine,  um  somit  den  hieraus  hervorgehenden  Fehler  zu  ver- 
meiden. Man  kann  auch  für  die  Röhren  mit  elliptischem  Quer- 
schnitt die  gleiche  mathematische  Entwickelung  benutzen  wie  ftlr 
die  mit  kreisftSrmigem,  so  dafs  das  a'  (Capillaritätsconstante 
S.  103)  dadurch  nicht  wesentlich  geändert  wird.  Zum  Vergleich  der 
Resultate  untereinander  wurden  die  Capillaritätsconstanten  auf 
eine  mittlere  Temperatur  von  15^  reducirt  mit  Hülfe  der  ange- 
näherten Formel  aj ,  =  a*(l  -f-  0,029 1),  welche  sich  aus  Be- 
obachtungen von  Brunner  (2)  sowie  Frankenheim  (3)  er- 
giebt.  Für  Wasser  fand  Er  im  Mittel  aus  6  Beobachtungen  aj^ 
=  14,714  (4).  Für  Salzlösungen  kamen  Chlomatrium^  Chlor- 
kalium,  schwefeis.  Natrium  und  schwefeis,  Kalium  in  Anwendung« 
In  der  folgenden  Tabelle  hat  a'  die  obige  Bedeutung,  c  stellt 
das  spec.  Gewicht  der  Lösung  vor  unda  die  wirkliche  Cohäsion, 
welche  sich  für  die  genannten  Salze  ergab  :  a  ==  Ay  +  B,  in 
welcher  Gleichung  7  gleich  der  Anzahl  der  Salzäquivalente  ist 
und  A  wie  B  Gonstanten  bedeuten.  Diese  ergaben  sich,  wie 
folgt  :  1.  NaCl  :  a  =  0, 1566 y  -f  7,357;  n.KCl  :  a  =0,1666y 
+  7,357;  in.  Na»S04  :  a  =  0,1382  y  -f  7,357;  IV.  K.SO*  : 
a  =  0,1595  y  -f  7,357.  Die  Zahl  A  wächst  mit  den  Salzen 
mit  gröfserem  Molekulargewicht,  B  bleibt  dagegen  unver- 
ändert : 


a 

a« 

a 

a 

»« 

« 

1,02263 
1,04668 
1,09589 
1,07697 
1,12130 

14,532 
14,883 
14,082 
14,188 
13,953 

7,413 
7,527 
7,716 
7,640 
7,823 

1,02865 
1,05980 
1,02858 
1,05229 
1,04270 

Na,S04 

14,517 
14,111 
14,416 
14,183 
14,274 

7,415 
7,499 
7,414 
7,480 
7,442 

(1)  Ann.  PhyB.  [2]  91,  576.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1847/48,  4.  —  (8)  Da- 
selbst 4,  12;  f.  1849,  6.  —  (4)  Frankenheim  (1835)  fand  a*  =  14,84  bei 
16,5^   Quincke  a«  =  14,70  bei  15«. 
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a 

a» 

a 

a 

a» 

a 

1,02018 
1,04216 
1,08660 
1,08493 
1,10886 

14,656 
14,891 
14,091 
14,100 
13,968 

7,424 
7,499 
7,666 
7,649 
7,789 

1,02678 
1,04216 
1,02610 
1,02416 
1,08868 

K,ß04 

14,450 
14,186 
14,455 
14,467 
14,297 

7,411 
7,469 
7,409 
7,408 
7,424 

Ans  vorstehenden  Daten  lassen  sich  die  Capillaritätsconstanten 
der  Gemische  dieser  Salzlösungen  berechnen  durch  die  Er- 
wSgung,  dafs  a'  =  Uiai*  -f-  ^t*«*  +  ^8*8*  +  ^4!^  «nd  a  = 
«ißi  +  Uja»  +  Usßs  +  11404  ist,  wenn  ai'aj'as'ai*  die  speci- 
fischen,  axa^ß^a^  die  wirklichen  Cohäsionen  bedeuten  und  UiUsUsUi 
in  Volumtheilen  ausgedrückte  Gröfsen  sind,  welche  die  Be^ 
dingung  befriedigen  :  Ui  +  ^i  +  ^s  +  «4  «^  1-  Folgen- 
des sind  in  diesem  Sinne  die  beobachteten  und  berechneten 
Werthe  von  a  und  a*  : 


a 

berechnet 

Differenz 

c 

beobachtet 

t 

berechnet 

Differenz 

14,486 
14,276 
14,268 
14,234 
14,117 

14,488 
14,268 
14,267 
14,282 
14,116 

-0,003 
+  0,008 
+  0,001 
+  0,002 
+  0,001 

7,417 
7,498 
7,643 
7,641 
7,606 

7,420 
7,494 
7,662 
7,646 
7,612 

—  0,008 
+  0,004 

—  0,009 

—  0,006 

—  0,006 

C.  Schall  (1)  untersuchte  die  Anziehung  der  gleichartigen 
Moleküle  von  Flüssigheiten  durch  eine  Methode,  wonach  die 
Cohäsion  derselben  mittelst  Platten  geprüft  wurde,  die  von  der 
Oberfläche  der  betreffenden  Flüssigkeit  durch  ein  bestimmtes 
Gewicht  abgerissen  werden  konnten  und  welche  derart  ver- 
gleichbare Zahlen  lieferte.  Die  Platten  sind  auf  der  Flüssigkeits- 
oberfläche genau  horizontal  zu  stellen  resp.  von  derselben  derart 
abzureifsen,  zu  welchen  Operationen  eine  im  Original  beschrie- 
bene, mit  Zeichnungen  erläuterte  Wage  dient    Zunächst  zeigte 

(1)  Ber.  1884,  2656  bis  3677. 
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sich^  dafs  die  Cohäsion  beim  Erwärmen  einer  Flüssigkeit  ab- 
nimmt und  zwar  direct  dem  Quadrate  der  entsprechenden  spec. 
Oewichte  gemäfs.  Versuche  mit  Wasser,  Benzol,  Toluol,  Monochlor- 
benzol,  Mononitrobenzol^  Anilin,  Essigsäure-Aethyläther,  Aethyl- 
alkohol  und  Isoamylalkohol  ergaben  femer,  dafs  die  Moleküle 
einer  Flüssigkeit  sich  mit  einer  Kraft  anziehen,  welche  ab- 
nimmt proportional  ihrer  Anzahl,  sowie  umgekehrt  proportional 
dem  Quadrate  des  von  ihnen  eingenommenen  Raumes;  d.  h.  die 
Cohäsion  gleichartiger  Moleküle  nimmt  ab  direct  proportional 
dem  Quadrate  der  spec.  Gewichte  und  proportional  ihrer  Mas9e. 
Für  die  Körper  Isoamylalkohol  und  Benzol,  die  Säuren  : 
Ameisensäure^  Propionsäure,  Buttersäure,  Isovaleriansäure,  die 
Ester  :  Isovaleriansäure-Isoamyläther,  Benzoäsäure-Isoamyläther, 
Oxalsäure- Aethyläther,  femer  Essigsäureanhydrid,  Benzaldehyd 
und  Cuminol  fand  sich,  dafs  das  Verhältnifs  der  Cohäsion  wie 
der  spec.  Gewichte  zweier  Flüssigkeiten  beim  Siedepunkt  unter 
verschiedenen  Drucken  (10,  15,  20,  25,  50,  75,  760  mm)  nahezu 
dasselbe  bleibt;  jedoch  unter  der  Voraussetzung,  dafs  die  in 
Vergleich  gezogenen  spec.  Gewichte  den  angegebenen  Tempe- 
raturen, aber  fOr  gewöhnlichen  Druck  entsprechen.  —  Da  die 
Ausdehnung  in  der  Fläche  gleich  Vs  der  cubischen  ist,  die 
cubische  aber  umgekehrt  proportional  den  spec.  Gewichten,  so 
ist  die  Flächenausdehnung  proportional  der  Vs  Potenz  der  spec. 
Gewichte.  Bedeuten  daher  s  und  s'  die  spec.  Gewichte,  G  und 
G^   die  Abreifsgewichte  bei   bestimmten   Wärmegraden,  so  ist 

G  =  Gr'(— r)  •{~t)  ;  ^  Anbetracht  der  oben  gegebenen  Re- 
lation zwischen  Cohäsion  und  spec.  Gewicht.  Bezeichnet  man 
femer  mit  h  diejenige  Elraft,  welche  die  Capillarattraotion  und 
Depression  Ton  Flüssigkeiten  (in  Röhren)  bewirkt,  mit  a  die 
Adhäsion  des  Glases  (der  Röhre)  zur  Flüssigkeit,  die  Cohäsion 
der  letzteren  gleich  c,  so  ist  c  =  a  —  h,  resp.  die  Kraft 
h  =  a  —  c ;  diese  bewirkt  auch  die  Form  des  Meniscus  in  einer 
Steigröhre,  welcher  concav  ist,  wenn  a  *>  c,  dagegen  conTez, 
wenn  a  <  c  ist.  Das  Verhältnifs  der  Cohäsionen  c/c'  bei  ver- 
schiedenen Wärmegraden  mufs  gleich  sein  demjenigen  Ton  G/G'; 
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ako  -7-  =1-7-1  .(-t)   •    Nimmt  man  endlich  an,   dafs  für 

die  Adhäsion  =  a  einer  Glasmasse  an  einer  Flüssigkeit  (resp. 
nmgekehrt)  die  gleiche  Beziehung  wie  für  die  Cohäsion  gelte, 

so  dafs  —7-  =  (-r)  •("~r)  wird,  so  können  durch  Um- 
formung dieser  und  der  obigen  Gleichungen  folgende  Bescie- 
hungen  aufgedeckt  werden  :  h  (capillar  gehobene  Flüssigkeits- 
säule bei  höherer  Temperatur)  =  a  —  c  und  h'  (capillar  gehobene 
Flüssigkeitssäule    bei    gewöhnlicher    Temperatur)   s=   a'  —  c' ; 

a c 

femer  a'  =  /  s  ^^  /  s  V*  und  c'  =  /"  s  V  f  ^  \*^'  \     daher 


(fr)'(f  r  ""^ "' = (f )'(7r 


a — c 


h'  =  /-  B  ^^  /  s  V''   sowie  =  f  s  \^  f  ß  V^i  so  dafs  also  h' 


(fTCff ""' = (f  )"(f  r 


ausgedrückt  werden  kann  durch  h.  Die  hiernach  verglichenen, 
einerseits  berechneten,  andererseits  nach  Schi  ff  (1)  bestimmten 
Steighöhen  organischer  Flüssigkeiten  zeigten  eine  leidliche  Ueber- 
einstimmung;  es  nimmt  demgemäfs  die  Steighöhe  in  Capillaren 
beim  Erwärmen  ab  proportional  dem  Quadrate  und  der  ^U  Potenz 
der  spec.  Gewichte.  Es  ergab  sich  indefs,  dafs  gewisse  Sub- 
stanzen {Wasser  und  Schwefel)  diesem  Gesetz  nicht  folgen  und 
nimmt  Er  demgemäfs  an,  dals  bei  letzteren  Körpern  der  Grund 
der  Abweichung  in  einer  Veränderung  der  Molekulargrölse  liegt. 
In  Fortsetzung  Seiner  (2)  Untersuchungen  über  die  Aus- 
dehnung yon  Flüssigkeiten  hat  P.  de  Heen  (3)  auch  die  innere 
Reibung  (Viscosität)  derselben  studirt  und  zwar  zum  gröfsten 
Theil  an  den  von  Pf  ihr  am  und  Handl  (4)  gegebenen  Bei- 
spielen. Er  fand,  dafs  wenn  man  mit  F  und  F^  die  Reibungs- 
coefficienten  von  zwei  Flüssigkeiten  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  bezeichnet  und  mit  Fio  resp.  F'm  diejenigen  der- 
selben Flüssigkeiten  bei  20^  höherer  Temperatur,  die  Gleichung 


(1)  JB.  f.  1882,  66  f.  und  dieser  JB.  weiter  unten.   —    (2)  JB.  f.  1882, 
65  f.  -  (3)  Belg.  Aoad.  BnU.  [8]  9,  248.  —  (4)  JB.  f.  1881,  81  ff. 
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besteht    ^    =    r-4^}        oder    IvigTl    =     POT 


p// 


F  M 


=   F"jo^5 =  Const.5  woraus  folgt  :    -j? —  =  y^ 

X  Const.  Natürlich  findet  diese  Beziehung  auch  bei  anderen 
Differenzen  in  der  Temperatur  statt,  jedoch  selbstverständlich 
unter  einem  anderen  Exponenten  resp.  einem  anderen  Wurzel- 
zeichen. Der  Ausdruck  F/F20  betrug  für  einige  Alkohole  der 
Fettreihe  ±  1,7,  für  Ester  wie  Halogenverbindungen  derselben 
±  1,3.  Bei  Wasser  sowie  Aldehyden  varüren  die  Werthe  sehr 
beträchtlich  mit  der  Temperatur;  für  diese  Körper  sind  die- 
selben in  Wahrheit  gröfser  als  die  Berechnung  sie  erheischt 
Für  Wasser  ist  F/F,o  =  1,78  (her.  1,49),  für  Bropylaldehyd 
1,29  (her.  1,17),  für  Butylaldehyd  1,46  (her.  1,29),  für  IsohutyU 
aldehyd  endlich  1,40  (her.  1,24). 

W.  C.  Röntgen  (1)  constatirte  die  Abnahme  der  Vücosüät 
für  Wasser  bei  zunehmendem  Druck.  Als  Apparat  diente  Ihm 
dazu  eine,  in  der  Mitte  mit  2  Kugeln  versehene  Capillare, 
welche  mit  Hülfe  einer  besonderen  Vorrichtung  frei  beweglich 
in  einem  Piezometer  aufgehängt  war.  Unten  war  dieses  mit 
Quecksilber,  im  üebrigen  wie  der  Reibungsapparat  mit  Wasser 
gefüllt.  Als  Fehlerquelle  war  bei  diesem  Versuch  nur  zu  be- 
merken, dafs  das  Niveau  des  Quecksilbers  im  Piezometer  durch 
den  Druck  tiefer  gelegt  wird  und  dadurch  die  Druckdifferenz, 
unter  welcher  das  Wasser  fliefst,  vergröfsert. 

Für  andere  Flüssigkeüen,  nämlich  Aether  und  Benzol^  sowie 
auch  tropfbar  flüssige  Kohlensäure  (2)  fanden  jedoch  E.  War- 
burg und  J.  Sachs  (3)  im  Gegentheil,  dafs  die  Vücosüät 
mit  zunehmender  Dichte  zunehme.  Setzt  man  den  Reibungs- 
co^fficienten  bei  Atmosphärendruck  /m,  so  ist  ^  =  jMo  (1  +  «  •  P)> 
in  welcher  Gleichung  p  den  zugefügten  Ueberdruck  bedeutet 
(Einheit   des  Ueberdrucks   =   dem   Druck   von  1  kg  auf  den 


(1)  Ann.  PhyB.  [2]  99,  510.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1882,  32  f.  —  (8)  Ann. 
PhjB.  [2]  99,  618. 
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qcm.)^  seist  man  ferner  fi  sss  ft^  {1  -\-  ß  .b),  wo  b  die  durch 

Drack  erzeugte  CompresBion  ist^  so  hat  man  ß  := ,  wenn  z 

die  Zosammendrückbarkeit  darstellt.  Folgende  TabeUe  enthält 
die  betreffenden  Werthe  mit  annähernder  Genauigkeit;  in  der- 
selben ist  ti  ^  der  kritischen,  S  es  der  der  VersuchBtemperatur 
entsprechenden  reducirten  Temperatur,  welche  man  durch  DiviBion 
der  absoluten  Versuchstemperatur  durch  die  absoluten  kritischen 
Temperaturen  erhält.  Auch  WMaer  ist  in  die  Tabelle  auf- 
genommen« —  Die  Versuche  wurden  mit  dem  früher  (1)  be- 
schriebenen, indefs  für  den  vorliegenden  Fall  etwas  veränderten 
Apparat  angestellt. 


KoUenBftnTO 
i  =  26,1» 
ti  =  80,9 
e  «  0,98 


Aether 
t  =20« 
tisr  190 
e  =  0,68 


Bensol 
t  »20« 
tj  =  280,6 
e  »  0,58 


WMter 


a,  10* 

I  .  10» 

ß 


7470 

8040 

2,6 


780 
178 
4,2 


980 

91 

10,2 


—  170 

46 

—  8,8 


Nach  S.  Pagliani  und  G.  Vincentini  (2)  nimmt  die 
CompressibiliUU  des  Wctasers  regelmäfsig  mit  dem  Wachsen  der 
Temperatur  von  0  bis  63^  ab;  jenseits  63®  wächst  die  Com- 
pressibilität  des  Wassers  regelmäßig  wie  bei  anderen  Flüssig- 
keiten. Der  CompressibilitätscoefBcient  ist  bei  QP  =  0,04Ö03^ 
bei  50»=  0,04397,  bei  60^  =  0,04389,  bei  70^  =  0,04390,  bei  100» 
Ä  0,04410.  Zwischen  0  und  4P  besteht  kein  Maximum  der  Com- 
pressibilität  —  Aus  Versuchen  Derselben  (3)  über  die  Com- 
pressibilität  der  Qemische  von  Wasser  und  Alkohol  geht  hervor, 
dafs  der  Zusatz  einer  kleinen  Menge  des  ersteren  zum  Alkohol 
den  Compressibilitätscoefficienten  erniedrigt.  Mischungen,  die 
weniger  als  38  Proc.  von  Alkohol  enthalten,  haben  bei  20^, 


(1)  JB.  f.  1882,  82  f.  —  (2)  Ann.  Phys.  Belbl.  •,  794.  —  (8)  DaMlbat  •,  796. 
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solche ,  die  weniger  als  50  Proc.  enthalten^  bei  0^  einen  Com- 
pressibilitätscoSfficienten  kleiner  als  Wasser.  Dieser  nimmt  mit 
dem  Alkoholgehalt  bis  23  Proc.  ab,  bei  50  Proc.  Gehalt  fallt 
er  fast  mit  dem  des  Wassers  zusammen.  —  P.  Grimaldi  (1) 
fand  es  als  wahrscheinlich,  dafs  die  Compressibilität  des  Aeikers 
sich  gleichmäfsig  für  verschiedene  Temperaturen  bei  Druck- 
änderungen, selbst  hohen  Drucken,  ändert. 

W.  Alexe jew  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über 
Lösungen  fortgesetzt.  Er  prüfte  wesentlich  wie  früher  das 
Verhalten  von  Anilin  und  Phenol  gegen  Wasser,  wobei  Er  con- 
statirte,  dafs  von  Affinität  zwischen  diesen  Körpern  und  Wasser 
nicht  die  Rede  sein  könne,  zumal  Er  fand,  dafs  das  sogenannte 
Pketiolhydrat  nicht  existire.  Diefs  zeigte  auch  das  Verhalten 
des  Antltnphenolats  gegen  Wasser,  welche  Verbindung  ohne 
Wärmetönung  entsteht,  bei  29^  schmilzt  und  bei  182,5®  siedet 
Die  wässerige  Lösung  dieses  Körpers  ist  sehr  beständig,  man 
kann  sie  unter  fortwährender  Erneuerung  des  Wassers  kochen, 
ohne  dafs  Zersetzung  eintritt;  wonach  zu  schliefsen  wäre,  dafs 
weder  Phenol  einerseits,  noch  Anilin  andrerseits  Verwandtschaft 
zum  Wasser  besitzen,  da  eine  solche  zwischen  Phenol  und 
Anilin  durch  das  Lösungsmittel  nicht  zu  überwinden  war  (denn 
diese  Verbindung  entsteht  nach  Obigem  ohne  Wärmetönung). 
Lösungen  unterscheiden  sich  daher  qualitativ  von  chemischen 
Verbindungen;  jene  entstehen  ausschUefslich  unter  dem  Einflufs 
der  Adhäsionskraft.  Es  bilden  sich  mithin  Lösungen  von  Oasen 
lediglich  analog  den  Adsorptionen  an  festen  Körpern  (Kohle 
u.  s.  w.) ;  die  Menge  des  sich  in  der  Flüssigkeit  lösenden 
Gases  hängt  von  der  Wirkqngssphäre  ihrer  einzelnen  Moleküle 
ab.  Wird  durch  Zunahme  des  Druckes  die  Anzahl  der  in  der 
Wirkungssphäre  befindlichen  Gasmoleküle  gröfser,  so  nimmt 
auch  die  in  der  Lösung  befindliche  Gasmenge  entsprechend  zu. 
Lösungen  von  Flüssigkeiten  sind  hiernach  vollkommene  Emul- 
sionen;   Flüssigkeiten   von   verschiedenem   Cohäsionsvermögen 


(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  0,  805.    —    (2)   Her.  (Aubz.)  1884,  B8;   Bull.  soo. 
chim.  [2]  41,  820  (Coireip.).  —  (8)  JB.  f.  1888,  86. 
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können  sich  gegenseitig  nicht  lösen  ^  d.  h.  sie  adhäriren  nicht 
aneinander.  Feste  Körper  werden  sich  niemals  in  Wasser  zu 
jedem  Verhältnifs  lösen  können,  da  die  Bewegungsgeschwindig- 
keit  der  Moleküle  derselben  sehr  viel  geringer  als  die  einw 
Flüssigkeit  ist;  welche  letztere  sich  mit  ein^  anderen  aller- 
dings häufig  in  jedem  Verhältnifs  mischen  kann,  üebereältigte 
Lösungen  erklärt  Er  endlich  in  obigem  Sinne  als  Mischungen 
geschmokener  Körper  (also  Lösungen)  mit  FlüBsigkeiten.  Sie 
sind  nur  fUr  leicht  schmelzbare  Verbindungen  möglich,  welche 
unter  Wasser  leichter  schmelzen  als  im  reinen  Zustande  und 
die^  einmal  geschmolzen,  selbst  bei  bedeutender  Abkühlung  noch 
flüssig  bleiben. 

Derselbe  (1)  untersuchte  die  gegenseitige  Löeltchkeü  von 
Flüssigkeiten;  Er  fand  vom  oben  entwickelten  Standpunkt  aus, 
dafs  von  zwei  Flüssigkeiten,  die  sich  gegenseitig  lösen,  die 
jedoch  keine  chemische  Verbindung  mit  einander  eingehen,  die 
Löslichkeit  derjenigen  in  der  anderen  die  gröfsere  ist,  welche 
die  gröfsere  Cohäsion  besitzt.  Diefs  wurde  fbr  Lösungen  von 
Benzoly  Chloroform,  Senföl  und  Aether  in  Schwefel  sowie  umge- 
kehrt festgestellt.  Für  Aether  oder  Paraldehyd  gegen  Wasser  fand 
sich  jedoch  diese  Regel  nicht  bestätigt,  weil  diese  eine  chemische 
V^bindang  mit  Wasser  bilden;  wird  letztere  jedoch  zerstört 
(durch  Temperaturerhöhung),  so  tritt  die  obige  Regel  ein,  d.  h. 
es  löst  sich  nunmehr,  umgekehrt  als  vorher,  das  Wasser  mehr 
in  Paraldehyd  als  dieser  in  Wasser  auf. 

Auf  eine  Abhandlung  von  L.  Schischkoff  (2)  über  die 
Bedeutung  der  Lösungen  sei  verwiesen. 

In  einer  Fortsetzung  Seiner  (3)  Arbeit  über  die  Volum- 
änderung beim  Mischen  von  Salzlösungen  hat  W.  W.  J.  N  i  c  o  1  (4) 
den  dort  (3)  supponirten  Fall  b)  näher  beleuchtet,  d.  h.  Salz- 
lösungen untersucht,  deren  Bestandtheile  untereinander  in  Um- 
setzung treten  können.     Auch  zu   diesem  Zwecke  verglich  Er 


(1)   BnlL  800.  cbim.    [8]   49,  829.    —    (2)   Ber.   (Aosz.)    1884,  154. 
(3)  JB.  f.  1883,  54  f.  —  (4)  Phü.  Siag.  [6]  1 9,  150. 
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die  Molekularvolumtna  (1)  der  Lösungen  = ^ ,  in  wel- 
chem Ausdruck  x  die  Ansahl  der  Salzmoleküle  m  (in  g), 
aufgelöst  in  100  g  Wasser  =&  1800  und  6  das  spec.  Gewicht 
der  Lösung  bedeutet.  Er  fand  im  Allgemeinen,  wie  früher  (2), 
dafs  zwischen  Chhrkalium  und  Salpeters,  Natrium  in  Lösung 
(aus  der  Contraction  bei  der  Mischung  erwiesen)  eine  Umsetzung 
zu  Chlomatrium  und  salpet^rs.  Kalium  stattfand.  Eine  Um- 
setzung geschah  femer  1)  vollständig  mit  Lösungen  zu  be- 
stimmten Molekülen  von  Ghlorammonium  und  Salpeters.  Natrium 
(2NHaC1  -f-  2NaN03);  von  Chlorammonium  mit  Salpeters.  Ka- 
lium (2NHiCl  4-  2KNO9)/  von  schwefeis.  Ammon  mit  chroms. 
Kalium  ((NH4)jS04  +  KjCrO*)  sowie  von  Salpeters.  Ammon  mit 
schwefeis.  Kalium  (2NH4NO8  +  KtSO«);  2)  unvollständig  in 
conc.  Lösungen  wie  oben  von  Chlorammonium  mit  Salpeters. 
Natrium  (6NH4CI  -f-  öNaNOs)  sowie  von  Chlorammonium  mit 
Salpeters.  Kalium  (5NH4CI  +  öKNOs).  Oleichfalls  allgemein 
zeigte  es  sich^  dafs  beim  Mischen  von  Salzlösungen  diese  das 
Bestreben  haben^  das  kleinste  Volum  zu  bilden^  sich  ako  mög- 
lichst zu  contrahiren.  Ist  die  Contraction  die  möglichst  grofee, 
so  bilden  sich  aus  zwei  gegebenen  Salzen  nur  zwei  neue;  ist  sie 
geringer  (bei  conc.  Lösungen)^  so  entstehen  aus  zweien  jedoch 
vier  neue  im  Sinne  Berthollet'S;  also  nach  einer  unvollstän- 
digen Zersetzung. 

Derselbe  (3)  setzte  Seine  (4)  Untersuchungen  über  die 
Theorie  der  Salzlösungen  fort,  indem  Er  sich  mit  der  Sättigung 
derselben  befafste.  Diese  präcisirte  Er  dahin^  dafs  eine  gesättigte 
Lösung  eine  solche  ist^  in  welcher  die  Summe  der  Anziehungen 
der  in  ihr  vorhandenen  Salzmoleküle  für  jedes  einzelne  Salz- 
molekül gleich  ist  der  Summe  der  Anziehungen  der  Wasser- 
moleküle fUr  das  einzelne  Salzmolekül;  unter  Vernachlässigung 
der  Anziehung  der  Wassermoleküle  unter  sich^  als  einer  wahr- 
scheinlich Constanten  Gröfse.  Für  (7A2oma^rti/mlÖ8ungen(nNaCl 
+  100  H,0)  £Gknd  Er  bei  der  Prüfung  des  Molekularvolums  ftr 

(1)  JB.  f.  1888,  56.  —  (3)  JB.  f.  1888,  54  f.  -  (8)  Phü.  Mag.  [5]  19, 
537.  —  (4)  JB.  f.  1888,  89. 
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eine  in  der  Concentration  stetig  anwachseiiden  Lösung  (1)^  dafs 
dieses  von  A  (dem  Zuwachs)  ==  17;08  bis  23^61  wächst  ^  wenn 
n  =  0,5,  1,  2,  3  u.  s.  w.  bis  10,99  (gesättigte  Lösung)  wird. 
Zieht  man  von  dem  Molekularvolum  der  Lösung  dasjenige  des 
Wassers  (^  1800  fbr  100  H|0)  ab  und  dividirt  den  so  erhaltenen 
Rest  =  r  durch  n,  so  steigt  die  Oröfse  r/n  ebenfalls  von  17^08 
an  aufwärts,  aber  nur  bis  21,16  (fUr  die  gesättigte  Lösung). 
Da  das  Molekularvolum  des  festen  Chlomatriums  nach  Schrö- 
der (2)  gleich  27,1  ist,  so  würde  man  im  Mittel  haben  :  M.  V 
von  NaCl  fest  ==^  27,1;  mittleres  M.V  von  NaCl  gesättigte 
Lösung  ^  21,2  und  mittleres  M.V  von  NaCl  in  0,5  mole- 
kularer Lösung  =  17,1.  Es  ist  aber  27,1  minus  21,2  —  5,9 
und  27,1  minus  17,1  =  10,0.  Dividirt  man  5,9  durch  10,0,  so 
erhält  man  0,59.  Da  nun  21,2  das  mittlere  Volum  eines  Mole- 
küls in  einer  gesättigten  Lösung  ist,  d.  h.  wenn  die  Anziehung 
der  gleichartigen  Moleküle  gleich  derjenigen  der  ungleichartigen 
ist,  femer  27,1  die  Zahl  für  den  Zustand  repräsentirt,  in  welchem 
nur  gleichartige,  17,1,  wenn  nur  ungleichartige  Moleküle  (Wasser 
und  Salz)  agiren,  so  läfst  sich  sagen  :  Sättigung  einer  Lösung 
findet  statt  (bei  einer  Lösung  von  Chlomatrium) ,  wenn  die 
Differenz  zwischem  dem  Volum  eines  Moleküls  NaCl  im  gelösten 
und  dem  im  ungelösten  Zustande  das  0,59  fache  erreicht  hat 
von  derjenigen  zwischen  dem  Volum  im  festen  Zustande  und 
demjenigen,  in  welchem  die  Moleküle  gänzlich  frei  von  gegen- 
seitiger Anziehung  sind.  Ein  ähnlicher,  um  0,6  schwankender 
Factor  wurde  für  Cklarkalium  (0,631)  sowie  für  salpetera.  Kalium 
(0,682)  gefunden,  während  der  Factor  für  Natriumnitrat  (0,361) 
etwa  die  Hälfte  der  obigen  Zahl  ausmachte.  Dafs  die  Löslich- 
keit überhaupt  mit  dem  Molekularvolum  im  Zusammenhang 
steht,  beweist  1)  die  Thatsache,  dafs  ein  vermindertes  Mole- 
kularvolum ohne  Aenderung  der  Zusammensetzung  auch  bei 
verminderter  Löslichkeit  beobachtet  wird  (3)  und  dafs  diefs  2) 
ebenso  der  Fall  ist,   wenn   eine  Aenderung  in  der  Zusammen- 

(1)  JB.  f.  1S88,  90.  —  (2)  Siebe  dessen  Bestimmung  des  speo.  Gewichts 
Ton  NaCl  «  2,161;  JB.  f.  1879,  82.  —  (8)  Vgl.  JB.  f.  1888,  68. 
Jahresber.  f.  Chem.  n.  ■.  w,  für  188A.  3 
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getzung  eintritt  (z.  B.  Schwefels.  Natrium  bei  33^,  wenn  es  in 
ein  wasserärmeres  Salz  übergeht).  —  Femer  wurden  von  Ihm 
Lösungen  von  zwei  Salzpaaren  zur  Beobachtung  zugezogen  und 
zwar  von  Chlorkalium  und  Chlornatrium  sowie  Salpeters,  Kalium 
und  Salpeters,  Natrium.  Bei  20^  wurden  für  die  gesättigten 
Lösungen  derselben  in  sorgfältiger  Weise  folgende  Daten  ge- 
fanden (d  =  spec.  Gewicht,  M.  V  =  Molekularvolum,  n  =s  An- 
zahl der  Gramm-Moleküle  in  1800  g  Wasser,  r/n  in  obigem 
Sinne  =s  dem  mittleren  Molekularvolum  eines  jeden  Salzmole- 
küls in  gesättigter  Lösung)  : 


t» 

Sala 

S 

M.V. 

n 

D 

20" 

NaCl 

1,20191 

2032,76 

10,99 

8i,a 

n 

KCl 

1,17777 

2058,79 

8,377 

so,» 

n 

NaNO, 

1,88608 

2430,15 

18,45 

8i,2 

n 

KNO, 

1,16600 

2032,96 

5,68 

41,4 

Wurden  die  Salze  in  folgender  Weise  gemischt  :  KCl  +  NaCl, 
NaCl  +  NaNOg,  KNOs  +  KCl,  KNOs  +  NaNO«,  so  ergaben 
sich  folgende  Daten  (R  =  dem  Verhältnifs  der  Salze,  A  =  dem 
mittleren  Molekularvolum  in  gesättigter  Lösung  des  Salzes  allein, 
B  =B  der  Anzahl  der  Salzmoleküle,  die  in  der  gesättigten  Lö- 
sung beider  Salze  vorhanden  waren)  : 


Salze 

K 

Ver- 

bundoDO 
Mol. 

A 

B 

AXB 

AXB 

+  1800 

Mol.  Vol. 

Differeni 

KCl 
NaCl 

Naa 
NaNO, 

KNO, 
KCl 

KNO, 
NaNO, 

1 
1,66 

1 
1,444 

1 
2,36 

1 
2,45 

4,796 
7,64 
3,42 
7,87 

30,9 
21,2 

21,2 
34,2 

41,4 
80,9 

41,4 
34,2 

4,795 
7,96 

7,64 
11,08 

3,42 
8,07 

7,87 
19,29 

148,2 
168,8 

161,2 
377,2 

141,6 
249,4 

826,8 
659,7 

2117,0 
2338,5 
2191,0 
2785,6 

2120,8 
2339,1 
2200,9 
2830,6 

+   8,8 
+   0,6 
+   9,« 
+  45,1 

Vergleicht  man  die  unter  B  gestellten  Zahlen  in  der  zweiten 
Tabelle  mit  denen  unter  n  gestellten  der  ersteren  und  berück- 
sichtigt, dafs  jene  Zahlen  (unter  B)  je  für  50  Vol.  H^O  (je  zwei 
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nuanmien  für  100  H9O)  gelten  ^  so  bemerkt  man,  dafs  die  Lös- 
lichkeit beim  Mischen  der  Salze  für  jedes  derselben  gestiegen 
ist.  In  der  That  ist  im  Gemisch  1)  diejenige  des  Chlomatrinms 
von  10,99  zn  2 . 7,96  =  15,92  NaCl,  des  Ohlorkaliums  von  8,38 
zu  9,59  KCl ;  im  Gemisch  2)  die  des  Chlomatriums  von  10,99 
zu  15,28  NaCI,  des  Salpeters.  Natriums  von  18,45  auf  22,06  NaNO«; 
im  Gemisch  3)  die  des  Salpeters.  Eoüiums  von  5,63  auf  6,84  ENO«, 
des  Chlorkaliums  Ton  8,38  auf  16,14  KCl ;  im  Gemisch  4)  end- 
lich die  des  Salpeters.  Kaliums  von  5,63  auf  15,74  KNOs,  des 
Salpeters.  Natriums  von  18,45  auf  38,58  NaNOs  gestiegen.  Man 
bemerkt  femer  aus  der  zweiten  Tabelle,  dafs  das  berechnete 
Molekularvolum  (A  x  B  -f- 1800)  mit  dem  wirklichen  in  den 
enteren  drei  Salsureihen  leidlich,  jedoch  ganz  und  gar  nicht  für 
das  Gemisch  des  Kalium-  und  Natriumnitrats  stimmt.  Diefs 
erklärte  Er  dadurch,  dafs  Salpeters.  Kalium  dimorph  ist  und 
zwar  in  einer  seiner  Formen  (Rhomboeder)  isomorph  mit  dem 
Salpeters.  Natrium  und  dafs  das  letztere  in  gemischten  Lösungen 
jene  Form  und  somit  eine  veränderte  Löslichkeit  hervorbringe. 
Allgemein  zeigen  die  obigen  Untersuchungen,  dals  die  Löslich- 
keit zweier  gemischten  Salze  fbr  jedes  derselben  gröfser  ist, 
als  wenn  sie  ungemischt  gelöst  werden,  dafs  aber  dennoch  jedes 
Salz  unabhängig  vom  anderen  sich  löst.  Wenn  demnach  durch 
sogenannte  mechanische  Mittel  das  eine  Sak  die  Löslichkeit 
des  anderen  vermehrt,  so  geschieht  diefs  nicht  wegen  der  gegen- 
seitigen Anziehung  der  Salze,  da  diese  (Tabelle  11)  sich  nicht 
umsetzen.  Wenn  auf  Kosten  des  weniger  löslichen  Salzes  die 
Löslichkeit  des  löslicheren  wächst,  so  kann  man  annehmen,  dafs 
in  diesem  Falle  wirklich  die  Anziehung  des  letzteren  zu  Wasser 
die  gröfsere  ist.  Dipfs  ist  z.  B.  bei  Chlorcalcium  der  Fall.  — 
Der  Arbeit  ist  noch  eine  Tabelle  über  die  Löslichkeit  der  Chlo- 
ride der  Alkalien,  der  Erdalkalien,  ihrer  Nitrate  sowie  des  Sal- 
peters. Blei's  beigegeben. 

H.  de  Vries  (1)  bestimmte  für  eine  Reihe  von  SaU-  und 
Lomngen  anderer  Körper  die  von  Ihm  so  benannten  „isotonischen^ 

(I)  R«e.  TrsT.  ehim.  Payg-BM  S,  20  (Auss.)- 

8» 
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Coäfficienten.  Unter  isotoniBcher  Concentration  versteht  Er 
nämlich  diejenige  (möglichst  schwache)  einer  LOsung,  wdche 
nicht  die  geringste  Spm*  von  Plasmolyse  (Contraction  des  leben- 
den Protoplasma's)  zu  erzeugen^  in  Folge  dessen  keine  Affini- 
tät auszuüben  vermag,  nämlich  gegen  das  Wasser  der  Zellen. 
Ist  eine  Lösung  zur  Contraction  des  Protoplasma's  nicht  mehr 
fähig,  80  hält  offenbar  in  dieser  die  Anziehung  des  Salzes  zum 
Wasser  sich  das  Gleichgewicht,  da  sie  aus  dem  umgebenden 
Protoplasma  Wasser  nicht  mehr  anzuziehen  vermag.  Die  iso- 
tonischen  Coöfficienten  drücken  also  die  relative  Gröfse  der 
Anziehung  aus^  welche  von  einem  Molekül  eines  gelösten  Kör- 
pers auf  das  umgebende  Wasser  ausgeübt  wird.  Die  Bestim- 
mung dieser  Gröfse  geschah  durch  das  Mikroskop,  welches  die 
geringste  Verminderung  des  Volums  von  Protoplasma  in  Folge 
der  Unbeweglichkeit  der  Zellwand  kundgiebt.  Folgendes  waren 
die  Resultate  : 


1%  ot  onx9  che    Co  iiff  icient  en 


1.  Gruppe. 

Bohraacker 1»9 

Invertzucker 1,9 

Aepfelsäure 2,0 

WeiDsfture 2,0 

GitronenB&nre  .  .2,0 

2.  Gruppe. 
Salpeters.  Kalium  .3,0 
Salpeters.  Natrium                  .8,0 

Chlorkalium 8,0 

Chlornatrium        ....     3,05 
Chlorammonium   .       .       .       .3,0 
Essigs.  Kalium     ....    8,0 
Saures  citronens.  Kalium  (zwei- 
fach)   3,05 

3.  Gruppe. 

Ozals.  Kalium        ....     8,9 
Schwefels.  Kalium       .      .      .3,9 


Phosphors.  Kalium                   .4,0 
Weins.  Kalium       ....     4,0 
Aepfels.  Kalium           .      .      .4,1 
Saures  citronens.  Kalium  (ein- 
iäok') 4,1 

4.  Gruppe. 
Neutrales  citronens.  Kalium    .    5,0 


5.  Gruppe. 

Aepfels.  Magnesium  «1)9 

Schwefels.  Magnesium  .    8,0 


6.  Gruppe. 

Neutrales  citronens.  Magnesium    8,9 
Chlormagnesium  .      .4,3 


Chlorcaloium 4,8 

Hiemach  lassen  sich  im  Allgemeinen  verschiedene  Classen  yon 
Salzlösungen  nach  dem  in  ihnen  vorhandenem  Metalloxyd  unter- 
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scheiden  y  eodann  aber  l&fst  sich  auch  der  Unterschied  eines 
sauren  von  einem  neutralen  Salz  ersehen.  Aufserdem  können 
folgende  empirische  Oesetze  formulirt  werden :  1)  die  iso tonischen 
Co^cienten  haben  für  die  Glieder  einer  gleichen  chemischen 
Omppe  fast  den  gleichen  Werth;  2)  die  isotonischen  Co^ffi- 
denten  verschiedener  Gruppen  verhalten  sich  ungef&hr  wie 
2:3:4:5. 

D.  Mendel ejeff  (1)  constatirte  bei  einer  Reihe  von  Sal- 
zen (der  Alkalien j  des  Magnesiums,  der  Erdalkalien  sowie 
mehrerer  schweren  Metalle ;  sämmtlich  in  Form  der  Chloride 
sowie  auch  der  Bromide) ,  dafs  je  gröfser  das  Molekulargewicht 
der  betreffenden  Substanzen,  je  gröfser  die  Dichte  ihrer  Lösung 
seL    Folgendes  sind  die  betreffenden  Daten  : 


I. 

Ch  l 

0  r  %  d  e. 

Bake 

sp.  G. 

M 

Balze 

sp.  G. 

M 

+  100  H,0 

bei  16  bis  20<> 

+  100  H,0 

bei  16  bis  20» 

Ha 

1,010 

86,5 

Zna, 

1,068 

186 

UCl 

1,014 

42,6 

BrCl, 

1,074 

168 

NaCl 

1,023 

58,6 

CdClt 

1,088 

183 

KCl 

1,025 

74,5 

BaCl, 

1,098 

208 

MgCl^ 

1,048 

96 

SnCl« 

1,106 

269 

Cndt 

1,049 

111 

HgCl, 

1,128 

271 

MnCl, 

1,061 

126 

Fe,Cla 

1,134 

326 

n.    B  r  0  m  %  d  e. 


Salsa 

flp.  G. 

M 

Sake 

sp.  G. 

M 

+  100  H,0 

bei  16  bifl  20« 

+  100  H,0 

bei  16  bis  20<» 

HBr 

1,080 

81 

GaBr, 

1,088 

200 

LiBr 

1,082 

87 

ZnBr, 

1,106 

226 

NaBr 

1,048 

103 

SrBr, 

1,115 

247 

KBr 

1,047 

119 

CdBr, 

1,120 

272 

MgBr, 

1,081 

184 

BaBr, 

1,133 

297 

C.  Bender  (2)   hat  Seine   (3)  Studien   über  SaUloeungen 
fortgesetzt.     Er  untersuchte  nunmehr   sogenannte  ^correspon- 


(1)  Ber.  (An 
£  1888,  60  ff. 


B.)  1884,  165.   —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  ••,  179.   —   (8)  JB. 
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dirende^  Lösungen;  d.  h.  solche  untereinander  ch^niflch  inactive 
Salzlösungen,  welche  die  Eigenschaft  haben ,  dalk  ihre  physika- 
lischen Constanten  in  die  Mischungen  gleicher  oder  verschie- 
dener Volumina  der  Lösungen  untereinander  ohne  Veränderung 
ihres  Werthes  eintreten.  Die  physikalischen  Constanten  dieser 
Mischungen  bilden  also  das  arithmetische  Mittel  aus  den  be- 
treffenden Constanten  der  einzelnen  Lösungen.  Die  das  arith- 
metische Mittel   darstellende  Constante   k  läfst  sich  demgemäis 

darstellen  durch  :  k  =  -^  ^    ,  :  in  welcher  Formel  ki  und 

ka  die  gleichartigen  Constanten  der  Einzellösungen,  ai  und  ai 
ihre,  der  Mischung  unterworfenen  Volummengen  bedeuten.  Wie 
früher  (1)  wurde  auch  in  diesen  Untersuchungen  die  Anzahl 
der  in  der  Baumeinheit  der  Salzlösungen  bei  gegebener  Tem- 
peratur vorhandenen  (Gramm-)  Moleküle  Salz  als  Mafsstab  zur 
Vergleichung  genommen ;  verglichen  wurden  wesentlich  Lösungen 
von  Chlorhalium  und  Chlomatrium  und  zwar  enthielten  dieselben 
genau  0,5;  1 ;  1,5  u.  s.  w.  (Gramm-)  Moleküle  im  Liter.  Zunächst 
ergab  sich  die  schon  bekannte  Thatsache,  dafs  der  Ausdehnungs- 
co'dflcient  der  Mischung  verschieden  concentrirter  Lösungen  des- 
selben Salzes  gröfser  ist  als  derjenige,  welcher  aus  den  einzelnen 
Salzlösungen  als  arithmetisches  Mittel  berechnet  werden  kann; 
beim  Mischen  solcher  Lösungen  tritt  Contraction  ein.  Für  die 
gemischten  Lösungen  der  obigen  zwei  verschiedenen  Salze  fand 
sich,  dafs  Gontr<iotion  und  Ausdehnungscoefficient  zwischen  be- 
rechnetem und  gefundenem  Werthe  in  dem  MaTse  zunehmen,  in 
welchem  die  Concentration  der  Lösungen  verschiedener  wird; 
der  berechnete  Werth  des  Ausdehnungsco^fficienten  und  der 
Dichte  ist  bei  Anwendung  des  Verhältnisses  von  vier  (Gramm-) 
Molekülen  Chlornatrium  und  x  (s:  1 ;  1^5 ;  2 ;  2,5;  3 ;  3,5)  Gramm- 
molekülen Chlorkalium  durchweg  kleiner  als  der  gefundene. 
Für  Dichte  und  Ausdehnungscoefficient  correspondirten  die  Lö- 
sungen :  von  Chlornatrium  für  fi  (Molekülzahl  in  g)  sk  n  mit 
Chlorkalium  f ür  jE£  =  n  sowie  mit  Vs  Chlorbaryum  für  /<  £=  n; 

(1)  JB.  f.  1883,  60  ff. 
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ferner  mit  grofser  WahrBcheinlichkeit  :  NaCl^  ^  ^  mit  CUor- 
ammonium  für  ff  =  V4  n  sowie  GhlorUÜiium  fllr  (i  ss  V4  Q- 
Besüglich  des  elektrischen  Leüungsvermögens  fand  Er,  dafs  ftU* 
oorrespondirende  Lösungen  von  Chlomatrium  nnd  Chlorkalium 
die  Molekülsahl  sein  müsse  :  NaCI^  ^  4  und  KCl^  _.  3.  All- 
gemein scheint  also  aus  Seinen  Versuchen  hervorzugehen^  dafs 
oorrespondirende  Lösungen  solche  sind,  deren  Molekülzahl  in 
einem  einfachen  Verhältnifs  zu  einander  stehen. 

F.  H.  Raoult  (1)  hat  in  einer  Fortsetzung  über  die  tnole» 
hulare  Temperaturemiedrtgung  des  Erstarrungspunktes  von  Sub- 
stanzen (2)  diejenige  der  Salzlösungen  von  Alkalien  untersucht 
und  zwar  derart,  dafs  wie  früher  M.  A  die  molekulare  Tem- 
peraturemiedrigung  bedeutet  und  A  diejenige  absolute  Tem- 
peraturemiedrigung ,  welche  1  g  der  Substanz ,  gelöst  in  100  g 
Wasser,  erfahrt  Es  ergab  sich,  dafs  hiemach  dieselben  in  ftlnf 
Gmppen  getheilt  werden  konnten,  je  nach  der  Basicität  der  mit 
ihnen  verbundenen  Säuren  :  1)  Haloidsalze,  Sulfhydrate,  primäre 
Phosphate  und  Arseniate;  2)  Sulfate,  Selenate,  Chromate,  se- 
cundäre  Phosphate;  3)  tertiäre  Phosphate,  neutrales  citron^is. 
Alkali;  4)  Pyrophosphate,  Ferrocyanverbindungen ;  5)  endlich 
Ferricyanate,  Eobalticyan Verbindungen ;  sämmtlich  in  wässe- 
riger Lösung).  Die  erstere  Gruppe  zeigt  eine  molekulare  Tem- 
peraturemiedrigung  von  ±  32,  die  zweite  von  +.  40,  die  dritte 
von  ±  48,  die  vierte  von  ±  46,  die  fünfte  von  ±48.  —  Auch 
ftir  die  folgenden  Doppelsalze  der  Alkalien  kann  man  die  be- 
zeichneten fünf  Gruppen  unterscheiden  :  I)  E9SO4 .  MgSOi, 
K,804 .  ZUSO4,  KsSO*.  FeS04,  K2SO4 .  CuSO*  ( +  58);  H)  KAI 
(8O4),,  KFe(S04)2,  KCr(S04),  (±42);  lU)  2KCl.MgCl, 
2  KCl .  CuCl,  ( ±  116) ;  IV)  2  NH4a .  HgCl,,  2  NaCl .  PtCU,  K J . 
HgJ,  ( t  90) ;  V)  2  KCN  .  Hg(CN),,  KCN .  AgCN  (82  resp.  66), 
je  nach  der  molekularen  Temperaturemiedrigung.  Femer 
zeigte  es  sich  hier,  dafs  zwar  in  den  meisten  Fällen  die  letztere 
{Ür  ein  Molekül  Doppelsalz  annähernd  gleich  war  der  dieses 
constituirenden  Moleküle;  dafs  aber  auch  hiervon  Ausnahmen 

(1)  Gompt  rend.  •»,  509;  ••,  914.  ~  (2)  JB.  f.  1S88,  88. 
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eziBtirten  und  zwar  namentlich  bei  den  swei  letzteren  Ghiippen. 
Man  würde  hieraus  entnehmen  können,  dafs  je  nachdem  die 
Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  eines  Doppelsalzes  gleich 
ist  oder  niedriger  als  die  der  Summe  der  einzelnen  Beatand- 
theilO;  dasselbe  sich  vollständig  oder  unvollständig  in  letztere 
zerlegt  habe.  Gyansilber-Kalium  ^  welches  für  die  Summe  der 
einzelnen  Constituenten  die  obige,  für  das  Gesammtmolekttl  je- 
doch die  Zahl  31,1,  also  weniger  als  die  Hälfte  von  66  zeigte, 
ist  hiemach  als  ein  durchaus  beständiges  Salz  anzusehen. 

Derselbe  (1)  hat  gleichfalls  den  Erstarrungspunkt  wässe- 
riger Lösungen  der  Salze  zweiatomiger  Metalle  zum  Gregenstand 
Seiner  Beobachtungen  gemacht,  aus  welchem  Er  folgende 
Schlüsse  zog  :  1)  Alle  neutralen,  aus  einbasischen  Säuren  mit 
Oxyden  der  Erdalkalien  sowie  Erden  entstehenden  Salze  bringen 
eine  molekulare  Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  hervor, 
die  zwischen  41  und  48  liegt,  im  Mittel  also  45;  alle 
neutralen  Salze  dagegen,  welche  aus  zweibasischen  Säuren  mit- 
telst der  gleichen  Oxyde  entstehen,  zeigen  im  Mittel  eine  Ernie- 
drigung von  20.  Zwischen  diesen  und  den  oben  für  die  Alkali- 
salze erhaltenen  Resultate  existirt  2)  eine  einfache  Beziehung, 
nach  welcher  die  Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  einen 
gröfseren  Werth  erhält  bei  Ersetzung  (natürlich  unter  den  bisher 
angenommenen  oben  erwähnten  Umständen)  von  1  At.  des  zwei- 
atomigen Erdalkali-  oder  Erdmetalls  durch  2  At.  eines  Alkalis, 
welcher  Werth  den  früheren  um  ±  20  übersteigt.  Hiemach 
lassen  sich  also  aus  den  für  AlkaUsalze  berechneten  Gröfsen 
diejenigen  für  alkalische  Erden  resp.  der  Erden  berechnen. 
Endlich  3)  ergiebt  es  sich  somit,  dafs  bei  der  Wechselzersetzung 
(ohne  Bildung  eines  Präcipitats)  von  neutralen  Salzen  der  Alka- 
lien mit  denen  der  alkalischen  Erden  oder  Erden  fast  keine 
oder  keine  Aenderung  in  dem  Erstarrungspunkte  der  Mischung 
statthat.  —  Später  berechnete  Er  (2)  auch  aus  den  Daten  für 
die  Chloride  und  Sulfate  von  Eisen,  Chrom ,  Aluminium  sowie 
die  Nitrate  von  Alnmininm  und  Chrom,  sowie  endlich  aus  den- 

(1)  Compt.  rend.  99,  1047.  —  (2)  Daselbst  MI,  824. 
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jenigen  flir  die  früher  (S.  119)  untersuchten  Salze  der  Alkalien, 
femer  denen  der  Erdalkalien  und  Erden  die  partiellen  Ernie- 
drigungen des  Erstarrungspunktes  von  Säureradicalen  und  ba- 
sischen Radicalen  (Metallen).  Er  fand  derart  für  Ci,  6r,  OH, 
NOs  die  Zahl  20,  für  die  zweiatomigen  SO4,  CrO*  11,  für  H, 
K,  Na,  NH4  15,  für  Ba,  Mg  sowie  AI,  8.  Die  mit  Hülfe  diesw 
Daten  berechneten  stimmten  mit  den  beobachteten  Werthen 
für  die  Hydrate,  Chloride,  Sulfate  und  Nitrate  der  Alkalien, 
von  Baryum,  Magnesium,  Aluminium  und  Zinn  ziemlich  gut 
überein,  so  dafs  daraus  zu  folgern  wäre  :  Die  molekulare  Er- 
niedrigung des  Erstarrens  von  Salzen  der  einbasischen  und 
zweibasischen  Säuren  ist  augenscheinlich  gleich  der  Summe  der 
partiellen  Erniedrigungen  ihrer  elektropositiven  und  elektro- 
negativen  Badicale.  Die  hier  zu  Grunde  liegende  allgemeine 
Gesetzmäfsigkeit  scheint  aber  nicht  auf  die  in  Wasser  gelösten 
Salze,  sondern  auf  diese  selbst  resp.  ihre  Constituenten  anzu- 
wenden zu  sein. 

Derselbe  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
molekulare  Temperatnremiedrigung  des  Erstarrungttpunktes  von 
LösungsmiUeln  ausflihrlich  mitgetheilt.  Zu  entnehmen  ist  daraus 
nur  sein  „allgemeines  Gesetz  der  Erstarrung  von  Lösungsmit- 
tehi*  sowie  die  einzelnen  Zahlen  für  die  früher  untersuchten 
Körper.  Jenes  lautet  :  Wenn  man  1  Mol.  einer  Substanz  in 
100  Mol.  irgend  einer  Flüssigkeit  auflöst,  erhält  man  stets  einen 
niederen  Werth  bei  der  Bestimmung  des  Erstarrungspunktes 
dieser  Flüssigkeit ,  welcher  um  0,63^  schwankt  oder  dieser  Zahl 
gleich  ist.  Infolge  dessen  ist  die  Erniedrigung  des  Erstarrungs- 
punktes einer  Flüssigkeit  gleich  dem  Producte,  welches  man 
durch  Multiplication  von  63  mit  dem  Verhältnifs  erhält,  das 
zwischen  der  Zahl  der  aufgelösten  und  der  lösenden  Moleküle 
existirt.  Die  hiervon  existirenden  (zahlreichen!  F,)  Ausnahmen 
glaubt  Er  auf  die  Condensation  der  Moleküle  zurückführen  zu 
können.     Die  Zahlen  für  die  Lösungsmittel  sind  : 


(1)   Ann.    ohim.    phys.   [6]   •,   66  bis  98.    —     (8)    JB.    f.    1882,  71; 
f.  1883,  83. 
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Molekulargewicht 

des 

Lösungsmittels 

Mol.  Temperatur^ 
erniedrig. ;  besogen 
aufl  Mol.  in  100  g 

Quotient  der  moleku- 
laren Temperator- 
emiedrigung  d.  Mole- 
kulargew, oder  finde- 
drigung  besogen  auf 
1  Mol.  Bu  100  Mol. 

Wasser      .    .     . 

18 

47 

2,61» 

Ameisensäure 

46 

29 

0,63» 

Essigsftare     .    . 

60 

89 

0,650 

Bensol       .    .    . 

78 

50 

0,64» 

NitrobenEol    .    . 

128 

78 

0,59« 

Aethylenbromfir 

188 

119 

0,68» 

Wasser  wttrde  hiernach  unbedingt  eine  Ausnahme  machen.  — 

Derselbe  (1)  hat  auch  die  entsprechenden  Daten  über  die 
Erstarrungspunkte  der  Säuren  und  Basen  ausführlicher  (2)  mit- 
getheilt.  Er  folgerte  daraus^  dafs  die  Säuren  :  schweflige  Säure, 
Jodsäure f  phosphorige  Säure,  arsenige  Säure  und  Arsensäure 
fast  völlig  aus  ihren  Salzen  durch  Chlorwasserstoffsäure  oder 
Salpetersäure  verdrängt  werden.  Erstere  Säuren  gehören  zur  2., 
der  sogenannten  anormalen  Gruppe  mit  der  niederen  mole- 
kularen Temperaturemiedrigung  (±  20)  gegenüber  der  anderen 
(±  ^)  und  kann  die  ganze  Serie  derselben  ^  wie  es  scheint, 
allgemein  aus  ihren  Salzen  durch  die  Repräsentanten  der  nor- 
malen Gruppe  (±40  molekulare  Temperaturemiedrigung)  ver- 
drängt werden.  Analog  werden  die  Basen  der  anormalen  Reihe 
gleichfalls  mit  der  molekularen  Temperaturemiedrigung  der  Er- 
staming  (±  20)  durch  die  anderen  (i  40)  verdrängt.  Diese 
sind  wesentlich  die  Alkalien,  jene,  wie  schon  erwähnt,  die  or- 
ganischen Basen.  —  Endlich  beschrieb  Er  (3)  Seine  Methode 
für  obige  Untersuchungen  ausführlich.  Sie  besteht  darin,  dals 
man  etwa  120  ccm  Flüssigkeit,  die  zum  Gerinnen  zu  bringen  und 
die  fortwährend  umzurühren  ist,  in  eine  Röhre  bringt  und  sie 
sehr  langsam  bis  auf  Vi  Grad  unterhalb  ihres  Erstarmngs- 
punktes   abkühlt.    Ueberschmelzung  kann  man  mit  Hülfe  eines 


(1)  Ann.  cbim.  phys.  [6]  9,  99  big  114;  DMelbst  116  bis  124.  —  (2)  Vgl 
JB.  f.  1888,  83.  —  (3)  Ann.  cbim.  phys.  [6]  9,  98. 
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Stückchens  Eis  y^hindern.  Das  eingesenkte  Thermometer 
steigt  dann  wiedw  sehr  rapide  bis  zu  einem  Punkte,  bei  wel- 
chem es  mehrere  Minuten  verweilt ;  dieser  ist  der  „Erstarrungs- 
ponkt'.  Die  auf  die  gleiche  Weise  bestimmte  Differenz  mit 
dem  Lösungsmittel  allein  giebt  die  Erniedrigung  des  EIrstarrungs- 
Punktes  an.  —  Er  erörterte  hiermit  zugleich  yerschiedene 
Fehlerquellen,  welche  durch  mangelhaftes  Ablesen  am  Thermo- 
meter, mangelhaftes  Eintauchen  des  letzteren  sowie  Aenderung 
i&c  Flüssigkeit  während  des  Versnchs  entstehen  können.  Um 
diese  zu  vermeiden,  ist  es  nöthig,  verdünnte  Lösungen  anzu- 
wenden, fortwährend,  wie  schon  gesagt,  umzurühren  und  lang- 
sam abzuktthlen,  das  Thermometer  in  die  Mitte  der  Masse  zu 
bringen  sowie  endlich  völlig  gleichmäfsig  zu  operiren. 

F.  Guthrie  (1)  verbreitete  sich  über  Müchungen  von 
MüMigkeiien ,  welche  Er  allgemein  in  zwei  Classen  theUt.  Die 
eine  umfafst  solche,  welche  unter  TTä'rfneentbindung  entstehen 
mid  dabei  ihr  Volum  vermindern;  die  andere  diejenigen,  welche 
umgekehrt  unter  Wärmebindung  entstehen  und  zugleich  ihr 
Volum  vergrölsem.  Zur  ersteren  Classe  gehört  eine  Mischung 
▼on  Aether  und  Wasser,  welche  zudem  die  Eigenschaft  besitzt, 
da(s  sie  beim  Erhitzen  sich  trübt,  zu  gleicher  Zeit  Wärme  bin- 
det und  das  Volum  vergröfsert.  Das  gleiche  Verhalten  zeigen 
Mischungen  von  Diäthyl-  sowie  Triäihylamin  mit  Wasser, 
während  umgekehrt  nach  dem  Typus  der  zweiten  Classe  sich 
eine  Misdiung  von  Alkohol  mit  Schwefelkohlenstoff  verhält,  die 
sich  bekanntlich  in  allen  Verhältnissen,  aber  unter  den  oben 
bezeichneten  Erscheinungen  mischen.  Beim  Abkühlen  auf 
-~  17®  trennen  sich  jedoch  die  beiden  Substanzen,  also  auch 
nach  umgekehrter  Art  wie  die  oben  besprochenen  Lösungen. 
Beide  Arten  derselben  kommen  übrigens  nach  Ihm  auf  che- 
mischem Wege  zu  Stande,  als  Molekülverbindungen»  Li  ihrer 
wahren  Zusammensetzung  bestimmte  Er  dieselben  entweder  mit 
Hülfe  der  Temperaturänderung  bis  zu  einem  Maximum,  oder 
der  Aenderung  des  Volums.    Auf  die  Art  fand  sich  die  Existenz 

(1)  Chem.  News  ft9,  SSS. 
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einer  Molekülverbindung  :  C4H10O.2CSJ,  von  Aether  mit 
Schwefelkohlenstoff  sowie  von  diesem  mit  Chloroform  :  CHClj. 
CSs.  Auch  die  Dampftentionen  der  wirklichen  Mischungen 
zeigen  sie  als  Molekttlverbindungen.  Im  Gegensatz  zu  Ge- 
mischen, welche  (wie  Jodäthjl  -f-  Brom&thyl)  hierfür  eine  Curve 
als  gerade  Linie  geben ,  bilden  die  Curven  der  Dampftensionen 
für  eigentliche  Mischungen  solche  ^  in  denen  sprungweise 
Aenderungen  eintreten.  —  Sehr  ausführlich  mit  Zeichnungen, 
Angaben  der  betreffenden  Apparate  sowie  der  einzelnen  Daten 
sind  obige  Untersuchungen  später  in  einem  anderen  Journal  (1) 
erschienen. 

W.  W.  J.  Nicol  (2)  brachte  einen  Artikel  über  Pseudo- 
und  wirkliche  Lösungen;  erstere,  welche  dadurch  sich  kund 
geben;  dafs  die  betreffenden  Körper  statt  in  wirklicher  Lösung, 
in  feiner  Suspension  sich  befinden,  können  nach  Ihm  auf  die 
Weise  entstehen,  dafs  die  Cohäsion  statt  durch  Wasser  (was 
nicht  angeht)  durch  feine  Zerreibung  aufgehoben  wird.  Auf  die 
Art  gelingt  es  selbst,  das  unlösliche  Baryumsulfai  in  Pseudo- 
lösung  zu  erhalten.  So  meint  Er  auch,  da  eine  Lösung  in 
Wasser  nichts  anderes  als  eine  Aufhebung  der  Cohäsion  der 
betreffenden  Körperbestandtheile  sei,  dafs  wenn  man  diese  letz- 
tere so  weit  (durch  mechanische  Mittel)  treiben  könne,  dafs 
ein  Körper  in  seine  Moleküle  zerlegt  werde,  dafs  dann  eine  jede 
Verbindung  in  Wasser  löslich  gemacht  werden  könne.  Denn  dafs 
die  Anziehung  der  derart  in  Lösung  gebrachten  Moleküle  unter 
sich  nicht  überwiegend  wäre,  um  sie  zu  einem  Präcipitat  wieder 
zu  vereinen,  beweist  die  langsame  Ausfüllung  manches  Körpers 
aus  seiner  Auflösung. 

Derselbe  (3)  gab  die  Kochpunkte  einiger  SaUlösungen  (4) 
bei  verschiedenen  Drucken  an.  Der  dazu  dienende  Apparat 
bestand  im  Wesentlichen  aus  einem  mit  einem  Condensator  und 
einer  Barometerröhre  verbundenen  Röhrchen,  durch  deren 
Stopfen  aufserdem  ein  Thermometer  ging.    Zur  Ausführung  der 


(1)  Phil.  Mag.  [5]  19,  496.  —   (2)  Ohem.  News  SS,  124.  —   (8)  Phil. 
Mag.  [6]  19,  B64.  --  (4)  Siehe  aaoh  JB.  f.  1888,  89. 
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Operation  bringt  nmn  das  betreffende  Salz  mit  etwas  Zinn  und 
soviel  Wasser,  daTs  dieses  das  Salz  nicht  völlig  aufzulösen  ver- 
mag, im  Röhrchen  zusammen.  Allgemein  ergab  sich  dabei,  dafs 
der  Eochpunkt  des  Wassers  sich  in  dem  Mafse  erhöhte,  in 
welchem  die  Löslichkeit  des  Sabes  zunahm  und  umgekehrt  sich 
verminderte,  wenn  die  letztere  abnahm.  Was  die  Beziehung 
der  Lösliohkeit  zum  Dampfdrude  des  Salzes  betraf,  so  sind  in 
folgender  Tabelle  die  Werthe  von  (1  —  P'/P)  x  10000  bei 
verschiedenen  Temperaturen  gegeben,  in  welchen  P^  den  Druck 
des  Wasserdampfes  einer  Salzlösung  und  P  den  Dampfdruck 
des  Wassers  bei  der  gleichen  Temperatur  bezeichnet;  ienk&t 
sind  die  Löslichkeiten  bei  denselben  Temperaturen  gegeben  mit 

1  p'/p 

den  Werthen  von —  X  10000  zusammen ,  in  welchem 

n  ' 

letzteren  Ausdruck  n  die  Anzahl  Salzmoleküle  bedeutet  gegen- 
Ub^  100  Mol.  Wasser  : 

(1  —  P'/P)  X  10000  : 

Sali       NaNO,    KNO,    NatCO,    KsGO,    MnSO«    FeBO«    KNO,    FeSO« 
660        3507  _  177g  _         ^^^        117g       iggg        944 

W        3879         2402         1744        6872       1189         1039      2028        890 
86<>        4142         2776         1609        6106         898  946       2142        899 

W        4829        8302         1649        6214        692  786      2149         736 

Lösliohkeit  (nach  Haider.     1864)  : 

Sal«      NaNO,  KNO,  Na,CO,  K,COa  MnSO*         FeSO* 

66»  136,3(27,1)  —  (22,08)  113,3(16,69)  —  (-)  74,1(14,76)  76,3(16,48) 
76«  129,9(29,86)  87,1(27,69)  111,1(16,69)  164,6(36,68)  77,2(14,76)  68,6(16,16) 
86<»  126,2(82,82)  82,6(33,66)  108,3(16,69)  162,8(37,61)  61,0(14,71)  66,7(14,16) 
96<»  119,6(36,21)  82,1(40,24)  100,0(16,49)  168,0(39,33)  49.8(13,89)  60,9(12,08) 


1  —  PVP 
Die  in  Klammer  beigesetzten  Zahlen  sind  diejenigen  fcir  -—  X 


10000. 


Aus  obigen  Tabellen  ist  zu  ersehen  ^  daTs  zwar  allgemein  die 
Worthe  von  (1  —  P'/P)  in  gesättigter  Lösung  wachsen,  daTs 
aber  NairiumcarboncU  und  Eiaenaulfat  davon  eine  Ausnahme 
iDÄchen.  —  Femer  ergaben  die  Versuche  mit  Lösungen  von 
constanter  Stärke,  dafs  bei  Erhöhung  der  Temperatur  die  Äffi- 
y^t  der  Salzmoleküle  zu  einander  in  dem  Grade  vermindert 
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wurde  ^  in  welchem  diejenige  derselben  fiir  Wasser  erhöht 
wurde.  Diefs  ist  indefs  nicht  der  Fall  mit  canstant  gesättigten 
Lösungen,  weil  in  diesem  Falle  sich  die  Anziehungen  von  Sals 
zu  Salz  sowie  Salz  zu  Wassw  das  Gleichgewicht  halten. 

J.  L.  Andreae  (1)  bestimmte  die  Lösltckkeü  einiger  AI- 
kalisalze  in  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen.  Um  eine 
Töllig  gesättigte  Lösung  zu  erhalten ,  bediente  Er  sich  1)  eines 
Apparats,  wesentlich  bestehend  ans  einem  Wasserbade  von 
Messing,  innerhalb  dessen  eine  mit  Stöpsel  verschlossene  Flasche 
(in  welchem  das  betreffende  Salz  mit  Wasser  sich  befindet)  mit 
Httlfe  eines  runden,  durch  das  Bad  hindurchgehenden  Messing- 
stabes, worauf  sie  befestigt  ist,  gebracht  werden  kann.  Mittelst 
dieser  Vorrichtung  flült  beim  Operiren  das  Salz  innerhalb  einer 
Secunde  zweimal  durch  das  Lösungswasser;  hat  man  auf  die 
Weise  1  bis  IVi  Stunden  hindurch  Salz  und  Wasser  miteinander 
geschüttelt,  so  läfst  man  innerhalb  des  Wasserbades  auf  einem 
Stative,  welches  gestattet,  dafs  der  Hals  der  Flasche,  aber 
nichts  weiter,  aus  dem  Bade  hervorragt  (also  bei  constantOT 
Temperatur),  völlig  absetzen  und  hebert  sodann  mit  Hülfe  von 
zwei  in  einem  Stöpsel  befestigten  Glasröhren,  von  denen  die 
eine  zum  Anblasen  dient,  die  völlig  Uare  ilüssigkeit  daraus  in 
ein  gewogenes  Kölbchen  mit  langem  Halse  ab.  Um  den  Gehalt 
der  hierin  befindlichen  Lösung  sodann  festzustellen,  wird  das 
Kölbchen  in  ein  Wasserbad  von  circa  9ö^  gebracht,  von  letz- 
terer das  Wasser  durch  einen  kräftigen  Luftstrom  entfernt  (20 
bis  30  g  Wasser  verdampfen  in  zwei  Stunden)  und  endlich  das 
Gefiils  auf  dem  Luftbade  völlig  ausgetrocknet ,  gleichfaUs  unter 
Hindurchleiten  eines  Luftstroms.  —  Statt  sogleich  die  Tem- 
peratur, bei  wdicher  die  Löslichkeit  festgestellt  werden  soll,  zu 
wählen,  kann  man  2)  auch  zunächst  Salz  und  Wasser  bei 
höherer  Temperatur  schütteln,  mufs  aber  später  bei  ersterer 
noeh  1  bis  IVt  Stunden  den  Apparat  functioniren  lassen.  — 
Nach  einer  dritten  Methode  bestimmte  Er  3)  die  Temperatur, 
bei   welcher  eine  bestimmte  Menge  Salz  in   einer  bestimmten 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  466. 
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Menge  Wasser  gelöst  wird,  derart ,  dafs  Er  an  eine  zu  einer 
(mit  Millimetereintheilimg  Tersehenen)  Capillare  verjüngten 
Glasröhre  ein  sackartiges  gläsernes  Gebilde  schmok  (1),  in  die 
Erweiterung  der  Röhre,  die  mit  einer  Scheibe  verschlossen 
wurde,  -die  bestimmte  Menge  Salz  brachte,  die  im  Apparat 
fldbst  gewag^i  wurde,  sodann  mit  einer  ebenfalls  dort  ge* 
wogenen  Menge  Wasser  in  das  Reservoir  hinunter  spülte  (so 
da(8  dieses  und  noch  ein  kleiner  Theil  der  Capillare  davon  er- 
fldH  war)  und  nun  das  Ganze  an  Stelle  des  oben  erwähnten 
Messingstabes  in  das  Wasserbad  brachte  resp.  dort  rotiren  liefs. 
Die  Sättigung  der  Salzlösung  läfst  sich  an  der  Capillare  selbst 
ablesen.  IE»  vwgröfsert  sich  nämlich  das  Volum  der  Mischung 
80  lange  noch  aufzulösendes  Salz  vorhanden  ist  kaum,  sobald 
aber  dieses  die  gesättigte  Lösung  gebildet,  resp.  in  einem 
nädisten  Momente  nach  diesem  Zeitpunkt,  nimmt  auf  einmal 
das  Volum  der  nunmehr  überhitzten  Lösung  rasch  zu.  Durch 
sorgfältige  Beobachtung  läfst  sich  also  das  Mittel  zwischen  dem 
ersten  und  zweiten  Stadium  leicht  festsetzen,  bei  welchem  die 
zugleich  abgelesene  Temperatur  diejenige  der  Sättigung  vor- 
stellt Für  Chlomatrium  fand  sich  auf  die  Weise,  dafs  seine 
Löslichkeit  von  0  bis  4^  constant  gleich  35,630,  bei  100  gleich 

35.7,  bei  80^  gleich  38,03  ist.  Allgemein  stellt  sie  sich  dar 
durch  die  Formel  s  «  35,63  +  0,007889  (t  —  4)  +  0,0003118 
(t  —  4)',  in  welcher  s  die  Löslichkeit,  t  die  Temperatur  be- 
deutet Für  Chlorkalium  beobachtete  Er  s  bei  4P  =  29,33, 
bei  60»  =.  46,6;  sodafs  s  =  29,33  +  0,3206  (t  —  4)  ^  0,000577 
(t  —  4)s  wird ;  für  KaUutMulfat  s  bei  4ß^  »  8,16,  bei  18,4^  a 

10.8,  bei  69,9«  =  19,7 ;  sodafs  s  «  9,219  +  0,19404  (t  —  10)  — 
0,0003063  (t  —  10)>  wird;  für  Ealinmnitrat  endlich  s  bei  4<»  » 
16,00,  bei  16^<» «  27,2,  bei  68,3^  =  132,1 ;  s  wurde  bei  diesem 
Salz  in  zwei  Gleichungen  gebracht,  nämlich  bei  Anwendung 
der  Methode  1)  fand  Er  log  s  =  1,20412  +  0,019877  (t  -  4)  — 
0,0000682  (t  —  4)>  und  bei  der  Methode  2)  :  log  s  :»  1,20385 
+  0,019896  (t  -  4)  ^  0,0000883  (t  -  4)«. 

(1)  Im  Original  dorcii  Zeiclmang  erilutert 
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A.  Etard  (1)  untersuchte  die  Löslichkeit  der  Chlorid^ 
Bromide  und  Jodide  der  ErdcJJcaUen  und  einiger  schweren  Jf«- 
talle,  nämUch  :  MgClg,  CaCls,  SrCli;  BaCl«,  NiCl,,  CoCl,,  MnCl., 
FeCl,,  CuCl,,  ZnCla,  CdCl»;  MgBrt,  CaBr»,  SrBrt,  BaBr,,  NiBr», 
CoBr,,  MnBr,,  FeBr,,  ZnBr,,  CdBr,;  CaJ„  SrJ,,  BaJ»,  NiJ», 
CoJs,  FeJ«,  MnJt,  ZnJt,  CdJs,  und  zwar  entgegengesetst  den  ge- 
bräuchlichen Untersuchungen  derart^  dafs  dieselbe  ton  der  Tem- 
peratur des  Erstarrungspunktes  dieser  Lösungen  bis  100^  und 
selbst  darüber  hinaus  bis  180^  geprüft  wurde,  so  dafs  manch- 
mal ein  TemperaturintervaU  von  —  25  bis  -|-  180®  zur  Unter- 
suchung kam.  Auf  die  Art  fand  Er  für  sämmtliche  obige 
Salze,  dafs  ihre  Löslichkeit  der  Temp^rtUur  durchaus  proportio- 
nal war;  die  betreffenden  Curven  stellen  sich  also  dar  durch 
eine  oder  mehrere  gerade  Linien,  je  nachdem  bei  der  plötzlichen 
Veränderung  des  Wassergehalts  der  Salze  auch  die  Löslichkeit 
sich  an  einer  oder  mehreren  Stellen  plötzlich  ändert.  —  Zur 
Verallgemeinening  dieser  Daten  hat  Derselbe  (2)  später  eine 
Reihe  von  solchen  früherer  Autoren  für  die  angegebenen  Tem- 
peraturgrenzen in  der  Löslichkeit  von  Salzen  umgerechnet,  wo- 
bei Er  das  obige  Resultat  bestätigt  fand.  Zu  gleicher  Zeit 
constatirte  Er,  dafs  in  den  meisten  Fällen  die  sogenannten  Lös- 
lichkeitscurven  einfache  ansteigende  gerade  Linien  bildeten, 
ohne  irgend  welche  Winkel  (KCl,  NaCl,  BaCl»,  ZnSOi,  MgSO«), 
andererseits  aber  auch  einfache  Curven  ohne  gerade  resp. 
asymptotische  Verlängerung  (Alaun,  Quecksilberchlorid,  Barjnm- 
nitrat).  Letzterer  Fall  scheint  indefs  auf  unvollkommene  Unter- 
suchung zurückzuführen  zu  sein,  sodafs  im  Allgemeinen  die 
Löslichkeit  durch  die  Formel  s  =:  a  +  bt  ausgedrückt  werden 
kann  und  nur  an  einzelnen  Stellen  der  Temperatur  eine  sprung- 
weise Aenderung  eintritt.  Für  Ghlorn<Urium  fand  Er  auf  die 
Weise  s  »  26,4  +  0,0248  t,  wenn  26,4  die  Menge  Salz  ist, 
welche  in  100  Thln.  Wasser  von  0^  gelöst  werden  kann,  jedoch 
nur  bis  zu  dem  unter  0^  liegenden  Punkte,  bei  welchem  sich 
das  Hydrat  NaCl .  2  H«0  bildet.     Dasselbe  verliert  sein  Kry- 

(1)  Compt.  rend.  99,  998.  —  (2)  DMelbst  SS,  1276. 


Digitized  by  VjOOQIC 


I/Odiohkoit  Ton  Salsea.  —  Zenetsung  ron  Salien  durch  Wasser.     ]^2d 

stallwasser  oberhalb  —  10^  und  zeigte  sich  dementsprechend^ 
dafii  bei  dieser  Temperatur  die  Löslichkeitsgerade  sich  sprung- 
weise  änderte.  Für  Bromnatrium  sowie  die  folgenden  Halogen- 
salze  fand  Er  (1)  folgende  Ausdrucke  Air  s.  NaBr  :  s  »  40 
+  0,1746  t  bei  —  20  bis  +  40»,  sowie  s  =  52,3  +  0,0125  t 
bei  ÖO  bis  150^.  Bei  50<^  verliert  das  Salz  NaBr.2H80  sein 
Eiystallwasser.  Jodnatrium  :  s  =  61,3  -f-  0,1712  t  zwischen  0 
und  80«,  sowie  s  =  75  +  0,0258  t  zwischen  80  und  160<>. 
Chlarkalium  :  s  =  20,5  +  0,1445 1  zwischen  —  9  und  +  110». 
Bromkalium  :  s  =  34,5  +  0,2420 1  zwischen  0  und  40»  sowie 
8  =  41,5  +  0,1378 1  von  30  bis  120».  Jodkalium  :  s  =  66,8 
+  0,122t  zwischen  0  und  165».  Chlorcalcium  (CaCls.6H,0) 
von  -  18  bis  +  6»  :  s  =  32  +  0,2148t  sowie  s  =  54,5  + 
0,0755 1  zwischen  50  und  170».  —  Bei  obigen  Versuchen  be- 
nutzte  Er  zum  Abkühlen  das  Chlormethyl,  welches  eine  Tem- 
peraturemiedrigung  von  —  20»  hervorbringt;  zum  Erhitzen  be- 
diente Er  sieh  einer  Röhre,  die  indefs  nicht  am  Ende,  sondern 
in  der  Mitte  ausgezogen  und  dort  sodann  im  Winkd  von  46» 
gebogen  war. 

Gegenüber  Ditte  (2),  welcher  die  Zersetzung  der  Salze 
durch  Wasser  (in  neutrales  imd  basische«  Salz)  als  Disso- 
eiationsvorgang  auffiUst,  wonach  also  je  nach  der  Concentration 
resp.  Verdünnung  der  Lösung  das  Salz  unvollständig  oder  voU- 
ständig  zersetzt  wird,  hat  H.  le  Chatellier  (3)  durch  ge- 
naueres Studium  diese  Zerlegung  von  einer  anderen  Seite  er- 
klärt. Er  studirte  die  auch  schon  von  Jenem  in  Betracht  ge- 
zogene Zerlegung  des  neutralen  Queckailbergulfais  durch  Wasser 
in  Schwefelsäure  und  das  basische  Sabs  3  HgO .  SOs ;  wobei  Er  fand, 
da(s  sie  nicht  im  Sinne  von  Ditte  verlaufe,  welcher  annahm, 
dafs  eine  um  so  grölsere  Menge  des  basischen  Salzes  sich  wieder 
löse,  je  mehr  Schwefelsäure  abgeschieden  werde.  Somit  würde 
die  (j^mechanische^)  Löslichkeit  des  letzteren  Sabses  in  sehr 
weiten  Grenzen  mit  der  Anwesenheit  der  freien  Säure  schwanken 

(1)  Compt  rend.  BB,  1432.  —  (2)  JB.  f.  1875,  189.  —  (8)  Compt.  read. 
•9,  675. 

Jahrasbcr.  f.  Oh«in.  a.  •.  w.  fflr  1884.  9 
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können.  Da  diefs  aber  i,  priori  wenig  wahrscheinlich ,  viefanehr 
anzunehmen  ist;  daTs  die  Löslichkeit  des  dreibasischen  Quedc- 
silbersulfats  stets  die  gleiche  bleibe,  hingegen  das  einbasische 
Sulfat  als  solches  sich  mit  zunehmender  Menge  freier  Schwefel- 
säure mehr  und  mehr  löse  :  prüfte  Er,  um  diefs  zu  erweisen, 
thermochemisch  die  Wirkung  der  Säure  auf  das  dreibasische 
wie  das  neutrale  Salz ;  wobei  Er  fand,  dafs  jenes  hierbei  in  der 
That  Wärmeentband,  sich  also  mit  der  Schwefelsäure  vereinigte, 
während  das  letztere  bei  der  Behandlung  mit  dieser  im  Gtegen- 
theil  Wärme  absorbirte.  Diels  beweist  mithin,  dafe  man  von 
einer  Lösung  des  dreibasischen  Sulfats  in  der  Säure  im  dgoitr 
liehen  Sinne  nicht  sprechen  kann ;  allgemein  lälst  sich  femer 
aus  den  Versuchen  schliefsen,  dafs  die  Menge  der  Säure,  welche 
nöthig  ist,  die  Zersetzung  eines  Salzes  zu  verhindern,  an&ngs 
mit  der  Menge  des  aufgelösten  Salzes  wächst,  aber  nicht  bis  ins 
Unbestimmte,  sondern  bis  zu  einer  festen  Grenze.  Im  Uebrigen 
ist,  im  Gegensatz  zu  Ditte  (oben),  die  Zerlegung  eines  neu- 
tralen Salzes  in  ein  basisches  und  freie  Säure  memals  eine  voll- 
ständige. 

Derselbe  (H.  le  Chatellier)  (1)  studirte  gleichfalls  die 
Zersetzung  von  DoppeUaUen  durch  Wasser  und  zwar  zunächst 
die  Kupfersalze  :  KupferchlorUr-Chlorkalium  CuaCls  .  2  KCl  und 
Kupferchlorilr-ChlorwcLaaeratof  Cu2Cli.2HCl.  Diese  wurden 
dargestellt  aus  Kupferchlorid,  metallischem  Kupfer  und  Chlor- 
kalium resp.  Chlorwasserstoffsäure  im  verschlossenen  Rohr  bei 
17^,  bei  welchem  Procefs  man  die  Körper  bis  zur  £kitfarbung 
der  Masse  mit  einander  in  Berührung  läfst.  In  conc.  Lösungen 
blieben  diese  Verbindungen  durchaus  farblos,  während  sie  in 
verdünnten  eine  grünliche  oder  violette  Färbung  in  Folge  von 
Zersetzungen  erhielten. 

Gegenüber  Naumann  (2)  sowie  auch  Kraut  (3),  welche 
für  Kupfervitriol  resp.  Gjps  beim  Entwässern  eine  constante 
Spannung  des  Wasserdampfe  nicht  constatiren  konnten,    fand 


(1)   Gompt.  rend.  •»,  613.    —    (2)    JB.   t  1874,  106.    —    (3)   Da- 
selbst lOd. 
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W.  Müller-Erzbach(l)  bei  anderer  Versnchsanordnung  für 
mehrere  wasserhaltige  Salze  das  Gegentheil.  Statt  nämlich 
das  Wasser  der  letzteren  dnrch  Erhitzen  auszutreiben  und  die 
Dissociationsspannung  durch  Quecksilberdruck  zu  messen^  be- 
diente Er  sich  der  conc.  Schwefelsäure  als  wasserentziehendes 
Mittel  und  mafs  die  Spannung  auf  Grund  der  bereits  von  D al- 
ten aufgestellten  Gesetzmäfsigkeit^  wonach  die  Menge  des  aus 
einer  Glasröhre  von  bestimmter  Länge  sowie  unveränderlichem 
Querschnitt  verdunstenden  Wassers  der  Differenz  der  durch 
die  Temperatur  der  Flüssigkeit  bedingten  und  der  Spannung  des 
schon  vorhandenen  Dampfes  proportional  ist^  sowie  aufserdem 
Aem  Gesammtdruck  umgekehrt  proportional.  Für  geringe  Span- 
nungen und  gewöhnliche  Lufttemperatur  erwies  sich  diese  Regel 
völlig  zutreffend.  Als  wasserentziehendes  Mittel  benutzte  Er 
Schwefelsäure  und  constatirte  Er  demgemäfs  zunächst,  dafs, 
obwcdil  an  diese  in  der  Zeiteinheit  von  wasserhaltigen  Salzen 
nicht  so  grofse  Mengen  Wasser  abgegeben  werden ,  als  wenn 
man  dieses  allein  neben  die  Säure  bringt,  dennoch  in  beiden 
Fällen  die  Wasseraufiiahme  resp.  -abnähme  eine  regebnäfsige 
ist  Die  Versuchsordnung  war  im  Uebrigen  derart,  dafs  zwei 
gleich  lange,  an  einer  Seite  zugeschmolzene  Glasröhren,  die  den 
gleichen  Querschnitt  besafsen,  und  von  denen  die  eine  etwas 
reines  Wasser,  die  andere  das  zu  untersuchende  Salz  enthielt, 
über  Schwefelsäure  unter  einer  Glasglocke  24  Stunden  hindurch 
oder  noch  etwas  länger  hingesteUt  wurden.  Aus  dem  Verhält- 
nisse der  Gewichtsabnahme  konnte  Er  dann  die  relativen  sowie 
daraus  nach  den  bekannten  Zahlen  für  reines  Wasser  die  ab- 
soluten Dampfspannungen  berechnen.  Hierbei  zeigte  es  sich 
zunächst,  dafs  trotz  der  Regelmälsigkeit  der  Wasserentziehung 
diese  selbst  in  quantitativer  Weise  bei  verschiedenen  Salzen 
durchaus  verschieden  war  sowie  auch  verschieden  für  das  gleiche 
Salz  in  Bezug  auf  das  verschieden  fest  gebundene  Wasser, 
untersucht  wurden  die  Salze  :  kohlens.,  schwefels.f  phosphora. 
und  bara.  Natrium  ^   achtoefela.  Magneaium,  achwefela.  Zink  und 

(1)  Ann.  Phjs.  [2]  MB,  607. 
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sehwefda,  Kupfer;  aus  der  Untersuchimg  ergaben  sich  folgende, 
namentlich  auch  in  Rücksicht  auf  die  Verwandtschaft  des  Kry« 
stallwassers  zum  Salze  hemerkenswerthe  Besultate  :  1)  (was 
schon  oben  mitgetheilt)  lassen  sich  durch  das  Verdunsten  wasser- 
haltiger Salze  in  völlig  trockener  Luft  constante  Düsodaiiona' 
Spannungen  erhalten;  2)  für  phosphors.  Natrium  sind  Verbin- 
dungen zu  unterscheiden  mit  zwei,  sieben  und  zwölf  Mol.  Wasser ; 
3)  beim  schwefeis.  Natrium  ist  sämmtliches  ELrystallwasser  gleich- 
mäfsig  gebunden ;  4)  beim  kohlens.  Natrium  ist  eine  Verbin- 
dung mit  1  Mol.  von  einer  mit  10  Mol.  Wasser  zu  unterscheiden ; 
5)  beim  bors.  Natrium  besteht  eine  Verbindung  mit  5  MoL, 
eine  andere  mit  10  Mol.  Wasser;  6)  nach  den  Dampfspan- 
nungen j  welche  den  bis  jetzt  bekannten  Contractionen  (1)  bei 
der  Bildung  der  wasserhaltigen  Salze  entsprechen,  besitzt  die 
chemische  Verwandtschaft  Grade,  denen  die  Anziehungskraft 
der  entwässerten  Salze  zum  freien  Wasserdampf  analog  ist 
Endlich  ist  7)  zu  bemerken,  dafs  auch  die  letzten  Moleküle 
Krjstallwasser  von  phosphors.  sowie  kohlens.  Natrium,  aller- 
dings nach  längerer  Zeit,  durch  Verdampfen  bei  gewöhnliche 
Temperatur  vollständig  an  die  zum  Austrocknen  der  Luft  be- 
nutzte Schwefelsäure  abgegeben  werden. 

Gegenüber  Grimaux  (2),  welcher  fand,  dafs  die  Salze 
allgemein  wasserentziehend  wirken,  sodafs  die  die  Coagulation  der 
Colloidsubstanzon  herbeiführen,  fand  D.  Tommasi  (3),  dafs  bei 
einigen  Hydraten  im  Gegentheil  die  Anwesenheit  von  Saken 
die  vollkommene  Dehydratisirung  derselben  verhindere.  Dieb 
constatirte  Er  beispielsweise  für  Kupferoxyhydrat^  welches  Er 
mit  einer  Reihe  von  Alkalisalzen  und  selbst  Chlorcaicium  bis 
100^  sogar  erhitzte.  In  allen  Fällen  blieb  das  Hydrat  deutUch 
blau. 

Tchijevsky  erhielt,  wie  Lubawin  (4)  mittheilte,  fol- 
gende  Resultate   für    die   Verflüchtigung    der    CarbancUe   von 


(1)  JB.  f.  1879,  21;  f.  1880,  14;  f.  1881,  21;  f.  1882,  7;  f.  1883,  27.  — 
(2)  Dieser  JB.,  weiter  unten  (Dialyse).  —  (3)  Compt  rend.  HO,  87.  —  (4)  Ball. 
80C.  chim.  [2]  41,  S87  (Corresp.) 
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Lithium,  Natrium,  Kalium  und  Bubidium  mit  Wasserdämpfen, 
wekfae  auf  die  Art  bewirkt  wurde  ^  daTs  ungefähr  500  com  der 
betreffenden  Lösung^  deren  Concentration  vorläufig  bestimmt 
war,  innerhalb  einer  Retorte  bei  einer  Temperatur  zur  Ver- 
dampfung kamen^  die  unterhalb  des  Kochpunktes  derselben  lag. 
Es  ei^ab  sich  1)  dafs  die  Fortführung  der  Salze  durch  Wasser- 
dampf manchmal  ziemlich  beträchtlich  war;  2)  dafs  dieselbe 
anfangs  mit  der  vermehrten  Concentration  der  Lösung  zunahm 
bis  zu  einem  Maximum^  nach  welcher  sie  abnahm  bis  zu  0  fUr 
ein  fast  trockenes  Salz;  3)  dafs  die  Verflüchtigung  wuchs  mit 
der  Vergröfsemng  des  Molekulargewichts  des  betreffenden 
Salzes^  sodafs  dieselbe  für  das  Lithiumcarbonat  am  kleinsten  war. 
F.  Guthrie  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  über  Kryo- 
hydrate  (2)  weiter  fortgesetzt  und  untersuchte  Er  zu  dem 
Zwecke  zunächst  Ammoniak  neben  organischen  Aminen.  Für 
jenes  fand  Er^  dafs  eine  gesättigte  (33,3  procentige)  Lösung 
von  Ammoniak  selbst  nicht  bei  — 80^  krystallisirte,  mithin  ein 
wahres  Kryohydrat  desselben  sich  nicht  erhalten  liefs.  Das 
Kryohydrat  von  Aetkylamin  bildet  sich  aus  der  20,64  procentigen 
Lösung  bei  — 13^9^,  während  sogenannte  SubkryohydraU  aus 
25-  bis  resp.  50procentigen  Lösungen  bei  — 8  bis  resp.  — 16,4^ 
entstehen.  Diäthylamin  besitzt  in  22^5  procentiger  Lösung  ein 
bei  IV  entstehendes  Kryohydrat;  das  reine  Subkryohydrat  ist 
aus  35  procentiger  Lösung  bei  8^  zu  erhalten.  Für  folgende 
Körper  waren  die  Daten  :  Triäthylamin,  Kryohydrat  in  19,1- 
procentiger  Lösung  bei  — 3,8^:  Subkryohydrate  in  20-  bis  resp. 
80  procentiger  Lösung  bei  — 3^5  bis  resp.  —  20,6^;  Anilin^  Kryo- 
hydrat bei  —7®  (in  gesättigter  Lösung?);  Anilinchlorhydraty 
Kryohydrat  in  31^86  procentiger  Lösung  bei  — 10,7®;  AnHinnitrat, 
Kryohydrat  in  10,61  procentiger  Lösung  bei  — 2,2®;  Anilinsulfat, 
Kryohydrat  in  4,83  procentiger  Lösung  bei  — 0,9®;  Anilinoxa- 
Uu,  Kryohydrat  in  0,14  procentiger  Lösung  bei  — 0,4®.  Anilin" 
•alieylat,  welches  Er  durch  Mischen  einer  alkoholischen  Lösung 

(1)  Phfl.  Mag.  [5]  1«,  28,  105.    —   (2)  JB.  f.  1874,  41;   f.  1876,  66  f., 
189;  f.  1877,  76;  f.  1878,  66,  66. 
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von  Anilin  mit  der  Säure  erhielt,  wurde  gleichfaUs  im  obigen 
Sinne  geprüft.  Es  schmilzt  im  Uebrigen  gegen  150^,  löst  sich 
leicht  in  Aether  sowie  Alkohol  und  kann  ohne  Zersetzung  nicht 
destillirt  werden.  Bei  0,06®  bildet  es  ein  Kryohydrat  in  0,24- 
procentiger  Lösung.  Analog  dem  Salicylat  wurde  auch  Anilin- 
Pyrogallol  bereitet  mittelst  sehr  geringem  Ueberschufs  von  Ani- 
lin; es  kann  aus  sehr  wenig  heifsem  Benzol  umkrystallisirt 
werden,  schmitzt  sodann  bei  126  bis  128®,  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Dieser  Körper  giebt  ein  Kryo- 
hydrat in  23,98  procentiger  Lösung  bei  — 4,6*^.  —  Endlich  prüfte 
Er  noch  eine  sogenannte  Salzlegirung  von  Blei-  und  Kalium- 
nilrat  (1)  sowie  Salpeter  in  ihrem  Verhalten  gegen  Wasser  resp. 
filr  die  Bildung  des  Kryohydrats.  Jene  Verbindung  wurde  aus 
46,86  Thln.  Bleinitrat  und  53,14  TUn.  Kaliumnitrat  dargestellt; 
sie  schmolz  bei  207®.  Enthielt  sie  nur  ein'  wenig  Wasser 
(0,18  Proc),  so  schmolz  sie  schon  bei  203  bis  204®  und  enthielt 
sie  1,76  Proc.  des  letzteren^  so  wurde  der  Schmelzpunkt  erheb- 
lich (auf  197^)  erniedrigt.  Dieses  Phänomen  zeigte  an,  dafs  nicht 
die  mit  geringen  Mengen  Wasser  versetzten  Körper  beim  Erhitzen 
sich  in  jenem  lösen,  sondern,  dafs  umgekehrt  das  Wasser  sich 
in  ihnen  löst.  Die  Schmelzung  an  sich  könnte  demnadi  als 
Lösung  aufgefafst  werden  (Lösung  des  Salzes  in  seiner  ge- 
schmolzenen Masse).  Aehnliche  Resultate  gab  der  Salpeter,  von 
dem  überdiefs  die  Bildung  des  Kryohydrats  festgestellt  wurde : 
in  11,2  procentiger  Lösung  bei  — 3®.  Für  diesen  Körper  con- 
statirte  Er  aulserdem  die  Kochpunkte  seiner  Lösungen,  wonach 
eine  20procentige  bei  101,5®,  eine  75procentige  bei  114,2® 
siedet. 

Derselb  e  (2)  falste  femer  unter  den  Begriff  „i^tt^^sna*  (von 
ei)  Tfjxsiv)  diQ  Eigenschaften  von  Metallen  und  Sahen  auf, 
miteinander  (d.  h.  Metall  mit  Metall,  Salz  mit  Salz  resp.  mit 
Wasser  d.  h.  geschmolzenem  Eis)  „Legirungen^  mit  niederem 
Schmelzpunkt  zu  geben.    Zu  den  „eutectischen^  Körpern  gehören 

(1)  Dieser  JB.,  B.  186.  —  (8)  Pha  Mag.  [5]  19,  462. 
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beispielsweise  die  Kryohydrate  (1) ;  allgemein  sind  es  aber  solche^ 
resp.  Gemische,  deren  Constituenten  in  einem  derartigen  Ver- 
hältnifs  zusammengebracht  sind,  dafs  gegenüber  den  letzteren 
das  Qemisch  ein  Minimum  der  Schmelztemperatur  zeigt  Fol- 
gende eutectische  lAAtaäXUgxrungen  des  Wismutiia  (Schmelz- 
punkt 263*')  wurden  von  Ihm  beschrieben  :  1)  92,85  Proc.  Bi 
-I-  7,15  Proc.  Züüc  mit  dem  Schmelzpunkt  248<>;  2)  46,1  Proc 
Bi  4-  53,9  Proc.  Zinn  mit  dem  Schmelzpunkt  133<^ ;  3)  55,58 
Proc  Bi  +  44,42  Proc.  BUi  mit  dem  Schmelzpunkt  122,7^; 
4)  endlich  59,19  Proc.  Bi  +  40,81  Proc  Gadmium  mit  dem 
Schmelzpunkt  144".  Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dafs  eutec- 
tische Mischungen  von  Metallen  mit  deren  Atomgewicht 
in  keinem  näheren  Zusammenhang  stehen.  £s  ergab  sich  in- 
deb,  dafs  wenn  die  obigen  eutectischen  Legirungen  miteinander 
gemischt  wurden,  wiederum  eutectische  Doppellegirungen  ent- 
standen, aodalsEr  infolge  dessen  unterscheiden  konnte  zwischen 
einer  di-,  tri-  und  tetraeutectischen  Legirung.  Eine  solche  von 
obigen  Metallen  hatte  die  Zusammensetzung  :  Bi  :  47,38  Proc, 
Pb  :  19,36  Proc,  Cd  :  13,29  Proc  und  Sn  :  19,97  Proc,  sie 
bildete  im  Uebrigen  eine  stahlgraue  Masse,  die  sehr  politur- 
fahig  ist.  —  Von  den  Salzen  fand  Er  wesentlich  den  Salpeter 
bildungsfähig  fftr  eutectische  Mischungen.  Durch  Schmelzen 
mit  neutralem  *  chrams.  Kalium  erhielt  Er  daraus  auf  folgende 
Weise  eine  bei  295^  schmelzende  Verbindung.  Man  verflüssigt 
zunächst  die  Substanzen  in  einem  Porcellantiegel  und  läfst  aus 
der  gluthflüBsigen  Masse  durch  langsame  Kühlung  bis  auf  295^  das 
überschüssige  Chromat  auskrystallisiren,  wonach  bei  dieser  Tem- 
peratur, welche  einige  Zeit  constant  bleibt,  der  neue  Körper 
erschmt,  des  man  durch  Umgiefsen  in  einen  neuen  Tiegel  von 
dem  Chromat  scheidet.  Durch  mehrmalige  Wiederholung  der 
letzteren  Operation  gewinnt  man  ihn  rein.  Er  besteht 
aus  96,24  Proc  Salpeter  und  3,76  Proc.  KAliumchromat.  In 
ganz  analoger  Weise  bereitet  man  die  eutectische,  bei  251^ 
schmelzende  Verbindung  von  Salpeter  und  CaldumnürfU ,   die 

(1)  JB.  f.  1874,  41;   f.  1876,   66  f.,  189;   f.  1877,  76;   f.  1878,   56,66; 
dieser  JB.,  8.  133. 
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im  Uebrigen  aus  25,36  Proc.  des  letzteren  und  74,64  Proc.  des 
ersteren  besteht.  Ein  analoger,  aus  Strontiumnürat  mit  Salpeter 
entstehender  Körper  schmilzt  bei  285^  und  enthält  25,81  Proc. 
des  Strontiumsalzes.  Das  entsprechende  eutectische  Salz  mit 
Baryumnürat  endlich  ergab  einen  Gehalt  von  29,53  Proc.  an 
diesem;  es  schmolz  bei  278,5^  Auch  Bleinürat  (zn  4ßfi6 'Proc.) 
und  Kaliumsulfat  (zu  2,36  Proc.)  gaben  entsprechende  Doppel- 
salze mit  Salpeter;  ersteres  schmolz  bei  207^,  letzteres  bei  300^. 
Natrtumnürat  (Schmelzpunkt  305®)  gab  mit  folgenden  Salzen 
eutectische  Verbindungen  :  mit  67,1  Proc.  Kaliumnürat  eine 
bei  215®,  mit  42,84  Proc.  Bleinürat  eine  bei  268®  schmelzende. 
Eine  trieutectische  j^Legirung*,  die  den  Schmelzpunkt  186® 
zeigte,  wurde  femer  erhalten  aus  38,02  Proc.  Kalium-,  18,64 
Proc.  Natrium-  und  43,34  Proc.  Bleinitrat.  In  Bezug  auf  das 
apee.  Oewicht  der  eutectischen  Verbindungen  ist  zu  bemerken, 
dafs  dasselbe  allgemein  niedriger  zu  sein  scheint,  als  wie  es  nach 
dem  Procentgehalt  der  entsprechenden  Verbindungen  berechnet 
wird;  wenigstens  ergab  die  oben  beschriebene  Verbindung  von 
Bleinitrat  mit  Kaliumnürat  das  spec.  Gewicht  2,1328  statt  des 
(aus  den  Componenten)  berechneten  2,149.  —  Im  AnschluTs  an 
obige  Untersuchungen  hat  "Er  auch  noch  einige  geologische 
Studien  über  die  Bildung  der  Gesteine  auf  glutflüssigem  W^e 
gemacht,  worauf  indefs  an  dieser  Stelle  nur  hingewiesen  werden 
kann. 

J.  J.  Ho  od  (1)  studirte  die  sogenannte  Interdifusion 
(freie  Diffusion  ohne  poröse  Scheidewände)  von  Oasen  (2)  in 
Luft  oder  Wasserstoff  bei  Gegenwart  eines  Absorptionsmittels 
mit  Hülfe  eines  besonderen  Apparats,  Letzterer  war  derart 
eingerichtet ,  dafs  in  ein  AbsorptionsgefiLfs  von  etwa  200  mm 
Höhe  und  28,6  mm  innerem  Durchmesser  resp.  136  ccm  Inhalt 
die  Gase  von  verschiedenen  Seiten  eintraten.  Luft  resp.  Was- 
serstoff wurden  in  erheblichem  Ueberschufs  gegenüber  dem  zu 
prüfenden  Gkuse  angewendet.    Als  Absorptionsmittel  diente  eine 

(1)  Phil.  Mag.  [5]  IV,  352.  —  (2)  Graham,  JB.  f.  1863,  22;  Losohmidt, 
JB.  f.  1870,  58. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Difl^inoii  and  Abaoiption  Ton  Gasen.  —  Diihiaion  Ton  Chwen.     IgJ 

Starice  EaUlange  (3,54  g  KOH  ni  10  ccm  gelöst);  welche  fthig 
war,  das  105  fache  von  dem  wirklich  absorbirten  Gase  aufzn- 
nehmeD.  Um  das  Qasvolum  constant  zu  erhalten  resp.  zur 
Messung  des  im  Apparat  vorhandenen  Druckes  war  dieser  mit 
einem  Manometer  in  Verbindung  gesetzt ;  zur  Evacuirung  wurde 
endlich  noch  eine  Quecksilberpumpe  eingeschaltet.  Nach  der 
ganzen  Versuchsanordnung  geschah  also  die  Messung  der  Inter- 
diffusion  durch  die  GrO&e  der  Absorption  des  absorbirbaren 
Gases.  Nach  Hurt  er  (1),  welcher  fand  (für  Chlor  und  Kohlen- 
säure gegen  Kalk),  dafs  die  Absorption  eines  Gases  proportio- 
nal seinen  Druck  sei,  hätte  diefs  auch  im  vorliegenden  Falle 
zutreflFen  müssen,  falls  die  Difiusion  nicht  in  Betracht  käme. 
Die  erhaltenen  Resultate  zeigten  aber  im  Gegentheil,  dafs  bei 
gleichen  Drucken  eine  verschiedene  Absorption  statthatte,  resp. 
dafe  wenn   n,  n%  n'V  die  verschiedraien  Manometerstände  an- 

zeigten,   der  Ausdruck   — ^ bei  der  gleichen  Temperatur 

zu  verschiedenen  Zeiten  nicht  constant  bUeb.  Allgemein  er- 
folgte anfangs  eine  rasche,  später  eine  langsamere  Absorption; 
sie  erfolgte  um  so  rascher,  je  weniger  die  Menge  des  indiffe- 
renten Oaaes  (Wasserstoff  oder  Luft)  betrug.  Bestimmte  Ge- 
setzmäTsigkeiten  wurden  indefs  nicht  festgestellt.  Die  zur  Ab- 
sorption kommenden  Gase  waren  Kohlensäure^  Schwefelwasaer- 
ekffj  Chlor  und  sohtoeßige  Säure. 

Au8  einer  Abhandlung  von  G.  Hansemanu  (2)  über  die 
Dtfueian  von  0(uen  durch  eine  poröse  Wand,  in  welcher  unter 
Anderem  ein  zu  diesem  Zweck  sorgfältig  construirtes  Difueio- 
meter  beschrieben  wird,  ist  das  Resultat  zu  entnehmen,  daft 
durch  Seine  Versuche  die  Theorie  von  Stefan  (3)  nicht  be- 
stätigt wird.  Diese  geht  von  der  Voraussetzung  aus,  dafs  die 
freiem  Diffusion  zweier  Gase  in  den  sehr  kleinen  Räumen  des 
porösen  Körpers  in  der  gleichen  Art  wie  in  grofsen  Räumen 
vor  sich  gehe,  was  indefs  nach  den  von  Hansemann  erhal- 


(1)  In  der  JB.  f.  1877,  1128  f.  ftngefOhrten  Abhsndlimg.    —   (2)  Ann. 
Fhyt.  [2]  91,  545  bis  562.  —  (8)  JB.  f.  1871,  51. 
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tenen  Resultaten  nicht  der  Fall  su  sein  scheint.  Die  Wider- 
stände ^  welche  zwei  Oase  im  Innern  des  porösen  Körpers  bei 
ihrer  Durchdringung  einander  entgegensetzen  ^  sind  sehr  viel 
gröfser^  als  wie  die  Theorie  von  Stefan  Toranssetzt. 

Ä.  Winkelmann  (1)  stellte  Untersuchungen  an  über  die 
Diffusion  von  Qasm  und  Dämpfen,  Der  hierzu  dienende  Appa- 
rat  bestand  aus  einem  Glasrohr  ^  an  welches  am  unteren  Ekide 
ein  enges  Rohr  angeschmolzen  war,  in  das  ein  unten  geschlos- 
senes, mit  Millimetertheilung  versehenes  Röhrchen  ^gefbhrt 
wurde,  welches  die  zu  verdampfende  Flüssigkeit  enthidt.  Oben 
war  das  grofse  Rohr  mit  einem  Kork  versehen,  durch  welchen 
zwei  Oasleitungsröhren  gingen,  von  denen  das  eine  (Zuleitungs- 
röhr)  bis  auf  die  Ansatzstelle  des  engen  Rohres  ragte,  sodafs 
das  hierin  eingesetzte  Röhrchen  sich  etwas  darüber  hinaus  er- 
hob, während  das  andere  eben  durch  die  Durchbohrung  des 
Korkes  ging.  Durch  das  Zuleitungsrohr  wird  das  Gas  einge- 
führt ,  in  welchem  die  Verdampfung  der  Flüssigkeit  (auf  dem 
Wasserbade)  vor  sich  gehen  soll,  durch  das  andere  Oasleitungs- 
rohr dasselbe  ausgeführt.  Zur  ersten  Versuchsreihe  liefs  Er 
Wasserdampf  a)  in  Wasserstoff,  b)  in  Kohlensäure,  c)  in  Luft 
difiundiren.  Setzt  man  die  in  der  Zeiteinheit  verdampfte  Blüs- 
sigkeitsmenge  ai,»  (die  der  Dampimenge  gleich  ist,  welche  in 
der  Zeiteinheit  durch  jeden  Querschnitt  des  mit  dem  Oase  ge- 
füllten Röhrchens  difiundirt)  gleich  dem  Difiusionscoöfficieinten 
Dl  ,2  multiplicirt  mit  einer  Function  von  P  (dem  Barometerstand) 
und  p  (dem  Maximaldruck  des  Dampfes),  so  dafs  also  ai,«  =? 
Dl ,8  f  (P;  p)  wird;  so  erhält  man,  wenn  AUes  bis  auf  das  Gas, 
durch  welches  die  Difiusion  stattfindet,  ungeändert  bleibt,  für 
die  durch  ein  anderes  Gas  durchtretende  Dampimenge  den 
Ausdruck  :  ai,8  =  Di,8  f  (P;  p)-  Hiemach  müfsten  folgende 
Quotienten  einander  gleich  sein  :  D],i/Di,8  =  ai.s/ai^s.  *  Es 
zeigte  sich  indefs,  wie  schon  aus  früheren  Versuchen  von 
Waitz  (2)  sowie  V.  Obermayer   (3)   hervorgeht,  dafs    der 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  9S,  1.  —  (2)  JB.  f.  1S82,  81  f.  --  (3)  Daselbst  82  f. 
und  JB.  f.  1888,  102  f. 
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D^^mon§co9jficünt  keine  oonstante  GrOfse  war^  sonderm  mit 
wachsendem  h  (Höhe  der  verdampften  Flüssigkeit)  abnahm^ 
imd  zwar  unabhängig  Yon  der  Natur  des  Oases  und  der  Menge 
der  in  der  Zeiteinheit  verdampfenden  Flüssigkeit^  sowie  auch 
von  der  Temperatur  bei  welcher  die  Verdampfung  stattfand. 
Bezeichnet  man  mit  Ni  die  Anzahl  der  in  der  Raumeinheit  vor- 
handenen Theilchen  des  einen,  mit  N9  die  des  zweiten  Gases 
u,  8.  w.  (N  =  Ni  +  Nj)  und  bezieht  sich  femer  Nt  auf  Was- 
serdampf,  N^  auf  Wasserstoff,  so  ergeben  sich  auf  Grund  einer 
von  O.  E.  Meyer  (1)  zunächst  gegebenen,  von  Winkel- 
mann weiter  entwickelten  Berechnung,  die  hier  nicht  mitge- 
theilt  werden  kann,  {br  den  Quotienten  Ni/Nt  zwei  Werthe 
und  mithin  auch  zwei  Werthe  des  Diffusionsco^fficienten  D|,|. 

448 
Dieselben  waren    :  Ni/N»  =   55^  resp.   Di.j   =  0,131   und 


Ni/Ni  =  -j^  resp.  D',,i  =   0,482.     Bezieht  sich  endlich   N» 

auf  Kohlensäure,  so  ergiebt  sich  :  Di,8  =«  0,166  und  D^,8  ^» 
0,128.  In  folgender  Tabelle  sind  nun  diese  Werthe,  zu  welchen 
noch  die  für  Wasserdampf-Luft  hinzukamen,  mit  den  beobach- 
teten, auf  0^  redndrten,  verglichen  : 


für  N./N, 

288 
■^    442 

fttr  N,/N, 

_     44,8 
""    686,2 

WaiMidampf-Liift    .... 

beob. 
0,686 
0,118 
0,167 

ber. 
0,482 
0,128 
0,159 

beob. 
0,698 
0,182 
0,204 

ber. 
0,131 
0,166 
0,184 

Hiernach  nimmt  der  Co^ffident  für  Wasserdampf- Wasserstoff 
mit  wachsendem  Werthe  von  Ni/Nt  ab,  während  die  berech- 
neten Werthe  das  umgekehrte  Verhalten  zeigen.  Die  Co^f- 
ficienten  für  Wasserdampf- Kohlensäure  und  Wasserdampf-Luft 
nehmen  gleichfalls  mit  wachsendem  Ni/N«  ab,  aber  die  berech- 

(1)  Kinetiflobe  Theorie  der  Gase  B.  173.  —  1877. 
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neten  Werthe  verhalten  sich  ebenBo.  —  Ferner  wurden  Difin- 
sionBversnche  mit  Aether  sowie  Alkohol  angestellt^  jedesmal  wie 
oben  gegen  Wasserstoff,   Kohlensäure  und  Luft;  bei  ersterem 

fand  Er  für  die  beiden  Verhältnisse  Ni/N«  die  Brüche  |^ 

146 
und  tsq-^,  sowie  folgende  Werthe  der  Diffusionscoefficienten  : 


ffir  NJN, 


216,6 
509,4 


fftr  Ni/N,  = 


U6 
579,6 


Aether-Wasserstoff  . 
Adtber-Kohlensllure  . 
Aetber-Laft      .    .    . 


0,296 

0,0662 

0,0776 


0,297 

0,0668 

0,0776 


Hiemach  ist  also  im  Gegensatz  zu  obigen  Versuchen  mit  Was- 
serdampf der  Diffusionscoäfficient  bei  Aether  von  den  Werthen 
Ni/Nt  fast  unabhängig;  dagegen  wurde  für  die  Diffusion  von 
Älkoholdampf  in  die  obigen  Gase   wieder   eine  Abhängigkeit 

constatirt.  Es  ergab  sich  nämlich  Ni/Ns  =  jqöfi  ^^^  fiftiT  ^^^ 
wurden  folgende  Diffusionscoefficienten  gefunden  : 


Alkohol-WasserstofF . 
Alkohol-KohlenB&oie 
Alkohol-Luft    .    .    . 


ffir  N,/N, 


238 
490,6 


0,827 

0,0648 

0,0928 


Wr  Nt/N, 


_      68,6 
"~    664,1 


0,882 

0,0687 

0,1046 


Allgemein  ergiebt  sich  also  aus  Obigem;  wie  schon  angeführt, 
die  Inconstanz  des  Diffusionscoefficienten,  und  zwar  zeigt  sich 
diefs,  wie  hinzugefügt  werden  kann,  mit  Aenderung  des  h.  Die 
Stärke  der  Aenderung  des  Difiusionsco^fficienten  ist  aber  ab- 
hängig von  der  Natur  der  Flüssigkeit,  so  dafs  sie  ftbr  Aether 
sehr  schwach,  für  Wasser  ziemlich  stark  sich  erweist.  Auch 
die  Natur  der  Gase  beeinflufst  den  Cogfficienten ,  wie  nament- 
lich die  Versuche  mit  Alkohol  und  Aether  erweisen;  allgemein 
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nimmt  er  zn  mit  wachsendem  h  und  es  scheint  diese  Zunahme 
in  dem  Dracke  des  Dampfes  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
begründet  zu  sein ,  da  dieser  Druck  mit  wachsendem  h  bis  zu 
seinem  Maximalwerth  zunimmt.  Je  gröfser  h  ist,  um  so  lang- 
samer erfolgt  unter  gleichen  Umständen  die  Verdampfung.  Be- 
rechnete Er  dem  zufolge  die  Diffusionsconstanten  mit  Wasser- 
dampf  und  Alkohol  für  höhere  Drucke  von  h,  so  zeigten  sie 
leidliche  Uebereinstimmung  in  den  verschiedenen  Werthen  von 
Ni/N«.  —  Die  Abhängigkeit  des  DifFusionscoefficienten  vom  h 
hat  Er  in  einer  späteren  Abhandlung  (1)  noch  eingehender  er- 
örtert, in  welcher  Er  den  DifFusionscoSf&cienten  (k)  darstellte 
durch  die  Formel  k  =  a  —  b.  c^,  in  welcher  a,  b  und  c  aus 
den  Versuchen  zu  bestimmende  Constanten  sind  und  c  <^  1  ist 
Hierin  wird  k  =  a  für  h  =  oo.  Berechnete  Er  hiernach  den 
Go^ffidenten,  so  fand  Er  genügende  Uebereinstimmung  mit  der 
Beobachtung. 

Derselbe  (2)  hat  die  Dtffugionsco'ißdenten  einer  Reihe 
von  homologen  Estern  gegen  Luft,  Wasserstoff  und  Kohlensäure 
nach  den  oben  beschriebenen  Versuchsanordnungen  und  zwar 
meistens  bei  zwei  verschiedenen  Temperaturen,  aber  gleichen 
Drucken  (±  730  mm)  bestimmt.  Die  Ester  waren  die  folgen- 
den, her  welchen  die  Diffusionsconstanten  (E)  für  die  bezeich- 
neten Temperaturen  gegeben  sind.  Die  Zahlen  a)  sind  die  fUr 
Luft,  b)  für  Wasserstoff  und  c)  für  Kohlensäure  :  Ameisensäure- 
Aethyläther  [46,2<>;  a)  0,1108;  b)  0,4383;  c)  0,0751];  Ameüen- 
säure-Propyläther  [4ß,V\  a)  0,1010;  b)  0,394ß;  c)  0,0688] ; -Bm^- 
säurs'MeihyUuher  [46,2«;  a)  0,1126;  b)  0,4531;  c)  0,0760]; 
Essigsäure-Aethyläther  [46,1»;  a)  0,0970;  b)  0,3729;  c)  0,0666]; 
Esstgsäure-lsobutyläther  [66,7«;  a)  0,0857;  b)  0,3446,  c)  0,0615]; 
F^optansäure-Methyläiher  [06 fi^]  b)  0,1146]  b)  0,4564;  c)  0,0820]; 
RropionsäurerAethyläther  [66,8<>;  a)  0,0998 ;  b)  0,3811 ;  c)  0,0690] ; 
PropumsäurerPropyläther  [96,5«;  a)  0,1010;  b)  0,3864;  c)  0,0721]; 
P^opiansäure'Isobutyläther  [97,9<>;  a) 0,0933;  b) 0,3688;  c)  0,0673]; 
Propiansäure-Amyläther  [97,9®;  a)  0,0815;  b)  0,3314;  c)  0,0589]; 

(1)  Ann.  Fhys.  [2]  99,  152.  --  (S)  Daselbst  [2j  99,  208. 
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BuUer8äure'Methyläther[92,l^',  a)  0,1139;  b)  0,4308;  c)  0,0809] 
Buitersäure-Aethyläther  [96,Ö0;  a)  0,1064;  b)  0,4112;  c)  0,0766] 
Buitersäure-Propyläther  [97,9^-,  a)  0,0965;  b)  0,3801;  c)  0,0673] 
Buiteraäure-hobutyläther  [97,9®;  a)  0,0876;  b)  0,3415;  c)  0,0612] 
Isobuttersäure-Methyläther  [66,66»;  a)  0,0991 ;  b)  0,3913;  0)0,0696] 
laobuU^rsäure-Aethyläiher  [66,66« ;  a)  0,0881 ;  b)  0,3552 ;  c)  0,0633] 
hobuUersäure-Propyliither  [97,P;  a)  0,0991 ;  b)  0,3897;  c)  0,0714] 
IsobuitersäurelBobutyläther  [97,6»;  a)  0,0863;  b)  0,3488;  c)  0,0619] 
hobuHersäure-Amyläther  [97,7»;  a)  0,0786;  b)  0,3182;  c)  0,0564] 
Valeriansäure-Aethyläther  [97,6<';  a)  0,0932;  b)  0,3784;  c)  0,0676] 
ValeriansäurePropyläther  [97,6« ;  a)  0,0869 ;  b)  0,3490 ;  c)  0,0629] 
ValeriansäurelsobiUyläther     [97,8«;      a)      0,0782;     b)  0,3177 
c)  0,0568.   —  Allgemein  zeigte  es  eich  wie  bei  den  früheren 
Beobachtungen  (S.  138  f.),  dafs  bei  einem  gröfseren  Abstände  der 
Flttssigkeitsoberfläche  vom  Ende  der  sie  emschlielsenden  Röhre 
(bei  gröfserem  wachsendem  h)  die  Verdampfung  rascher  erfolgt 
(die  DüBfusionsconstante  zunimmt)  als  bei  einem  kleineren.    In- 
defs  sind  die  Unterschiede  gering,  relativ  jedoch  am  gröfsten^ 
den  früheren  Versuchen  entsprechend ,  bei  der  Verdampfung  in 
Wasserstoff  und  zwar  in   diesem   Falle  nicht  mehr  als  2  bis 
4  Proc.  —  Nach  einer  von  Stefan  (1)  gegebenen  Formel  ttar 
den  DiffusionscoSfficienten  wurden   nach  Reduction  auf  0»  und 
Normaldruck  auch  die  molekularen  Weglängen  obiger  Ester  ab- 
geleitet, wobei  sich  Folgendes  fand  : 


Weglftngen  X  10» 

in  om  bei  0^  and  760  mm 

Drnck. 

Methyl- 
äther 

Aethyl- 
ftther 

Propyl- 
ftther 

Isobntyl- 
äther 

Amyl- 
ather 

Etfligaaiire- 

Propioiuäare- 

289 

m 

201 
192 
180 

236 
222 

195 

183 
173 
164 

162 
144 
160 

189 
181 
166 

136 
126 
128 

186 
138 
129 

122 
112 
116 

102 
101 
96,6 

(1)  In  den  JB.  f.  1871,  61;  f.1872,  42  angefahrten  Abhsndlnngen. 
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Methyl- 
fttber 

Aetbyl- 
ftiber 

Propyl- 
ttther 

Isobutyl- 
ätber 

165 
148 
U6 

143 
184 
188 

180 
120 
115 

112 
105 
108 

165 
159 
158 

150 
141 
140 

188 
125 
127 

110 
108 
104 

— 

122 

119 
115 

110 
108 
106 

97,1 
98,8 
93,4 

Amyl- 
äther 


BatterBftuxe- 


Isobnttersäare- 


ValeriansAare- 


98,1 
95,8 
91,8 


\    z 


Aus  obigen  Zahlen  ist  zunächst  zu  ersehen,  dafs  die  Werthe 
der  molekularen  Weglängen,  welche  aus  den  Beobachtungen  mit 
Kohlensäure  abgeleitet,  fast  durchweg  kleiner  sind  als  die  beiden 
anderen  Werthe;  sowie  ferner,  dafs  die  Weglängen  mit  wachsen- 
dem Molekulargewicht  abnehmen.  —  Aus  der  Weglänge  leitete 
Er  endlich  den  Querschnitt  der  Molekularsphäre  ab,  mit  Hülfe 
der  Thatsache,  dafs  derselbe  umgekehrt  proportional  der  Weg- 
länge ist;  wodurch  Er  der  Wahrscheinlichkeit  nach  constatirte, 
dafs  in  obigen  homologen  Estern  für  jeden  Zuwachs  von  CH| 
der  Querschnitt  der  Molekularsphäre  sehr  nahe  um  eine  con- 
stante  Gröfse  zunimmt.  Diefs  kann  jedoch  nur  dann  möglich 
sein  (Seinen  Betrachtungen  und  Rechnungen  gemäfs),  wenn  den 
Molekülen  nicht  wie  üblich  eine  kugelförmige,  sondern  eine 
plattenartige  Gestalt  zugeschrieben  wird. 

G.  Guglielmo  (1)  fand  für  Sd.^Diffu8%on8co'4fficienten()L) 
von  Waeserdampf  in  Luft,  WasserstoflF  bei  den  resp.  Tempera- 
turen 8,15  und  18^  folgende  Zahlen  :  1)  In  Luft  :  k»  =  0,0239, 
ki5  ==  0,02456,  ki8  =  0,02475  (Einheit  des  Querschnittes,  des 
Difiusionscjlinders  und  Gleichgewicht  der  Tension  des  Dampfes 
mit  dem  äufseren  Druck  vorausgesetzt) ;  in  Volum  ausgedrückt 
(bei  0^  und  760  mm)  sind  die  entsprechenden  Werthe  :  k's  ^ 
12,86,  k'j5  =  13,05,  k'i8  =  13,33.  2)  Li  Wasserstoflf  :  k^  = 
0,0871,  k',8  =  46,95.  3)  Li  Kohlensäure  :  k«  =  0,01554,  k'a« 
s:  8,38.    Das  Verhältnifs  der  drei  Ditfusionscoöfficienten  unter 

(1)  Ann.  Phyt.  Beibl.  •,  30. 
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den  gleichen  Bedingungen   bei  Luft;  Wasserstoff  und  Kohlen- 
säure wäre  mithin  :  1  :  3,52  :  0,62S. 

H.  de  Vries  (1)  theilte  (wesentlich  vom  pflanzenphjsiolo- 
gischen  Gesichtspunkte  aus)  einige  Diffusionaversuche  von  Saüt- 
lösungen  in  reines  Wasser  sowie  OaUerten  mit.  Als  letztere 
fand  sowohl  Gelatine  als  KieseUäuregaUerte  Verwendung  und 
stellte  Er  die  Versuche  im  Uebrigen  in  Röhrchen  an^  die  eine 
Länge  von  0^5  m  (2)  und  einen  inneren  Durchmesser  von  5  mm 
besaisen.  Eine  warme  4  procentige  Gelatinelösung  wurde  za- 
nächst  bis  zu  einem  markirten  Abstände  in  die  Röhrchen  ge- 
geben ^  sodann  nach  deren  Erstarren  Kupferaulfat  und  ausge- 
kochtes Wasser  mit  der  Vorsicht  ^  dafs  keine  Luftblasen  ein- 
gingen und  wurden  endlich  die  Röhrchen  nach  Aufsetzen  eines 
Stückchens  Kautschukrohrs  und  Auffüllen  mit  Wasser  fest  und 
völlig  (ohne  Zurücklassung  von  Bläschen)  mit  einem  Kork  ver- 
schlossen sowie  vertical  aufgehangen.  Die  analog  verwendete, 
gleichfalls  4  procentige  Kieselgallerte  liefs  sich  durch  genaue 
Sättigung  einer  äquivalenten  Lösung  von  Kaliumsilicat  mit  der 
entsprechenden  Menge  Salpetersäure  bereiten  ^  welche  Masse 
nach  Eingiefsen  in  die  Röhrchen  sich  sogleich  coagulirte.  Hier- 
für wurde  (im  uebrigen  in  der  gleichen^  oben  angegebenen 
Weise)  statt  des  Kupfersulfats  neutrales  Kaliumchromat  in  An- 
wendung gebracht.  Für  die  Diffusion  direct  in  Wasser  brachte 
Er  auf  den  Boden  der  Röhrchen  eines  der  obigen  Salze  und 
füllte  sie  sodann  in  bemerkter  Weise  mit  ausgekochtem  Wasser 
an.  Sämmtliche  Lösungen  liefs  Er  im  Dunkeln  etwa  vier  Mo- 
nate hindurch  stehen^  wodurch  Er  sich  überzeugen  konnte,  dafs 
die  Diffusion  durch  die  Gallerten  mit  der  gleichen  Schnellig^- 
keit  als  wie  in  reines  Wasser  vor  sich  ging.  Allgemein  zeigte 
es  sich,  dafs  letztere  im  eigentlichen  Sinne  nicht  bestand,  son- 
dern dafs  die  Operation  überaus  langsam  verlief.  Li  zwei 
Röhren,  wo  das  Kaliumchromat  in  die  Kieselgallerte  difiundirte^ 
hatte  die  gelbe  Färbung  nach  neun  Tagen  erst  eine  Höhe  von 


(1)  Reo.  Tray.  cfaim.  Pays-Bu  9,  875  (Anas.).  —  (2)  Im  Original  steht  : 
Länge  Yon  0,5  mm  (?  i?) 
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16  em,  nach  Ainf  Wochen  eine  solche  von  30  cm  und  nach  drei 
Monaten  50  cm  errdcht;  während  das  Kupfersnlfat  in  den 
gleichen  Zeiträumen  die  Höhen  6^13  und  18  cm  gewonnen  hatte. 
In  folgender  Tabelle  sind  die  von  Ihm  sowie  auch  Hambur- 
ger untersuchten  Diffusionszeiten  mit  den  isotonischen  Co€ffi- 
cienten  einer  Reihe  von  Salsen  zusammengestellt  ^  woraus  her- 
vorgeht^ dafs  die  Körper  mit  gleichen  (relativen?)  Diffusions- 
zeiten und  gleichen  isotonischen  Coefficienten  ähnlich  consti- 
toirt  resp.  zusammengesetzt  sind. 


1.  Grappe 

2.  Gruppe 

3.  Gruppe 

4.  Gruppe 

6.  Gruppe 

6.  Gruppe 

7.  Gruppe 

Diffn- 
■ioDSieit 
=  1,4; 

isoto- 
nischer 

Co*ffi- 
eient  K  3 

Diffu- 
sionszeit 
=  1,7; 
isoto- 
nischer 
Gofiffi- 
cient  =  8 

Diffu- 
sionszeit 
-  2; 
isoto- 
nischer 
Com- 
cient  =  4 

Diffu- 
sionszeit 
=r  2,46; 

isoto- 
nischer 

Co«ffi- 
cient  =  4 

Diffu- 
sionszeit 
=  2,45; 
isoto- 
nischer 
Coftffi- 
cient  sss  4 

Diffu- 
sionszeit 

=  4; 

isoto- 
nischer 

Ck>effi- 
cient  =  2 

Diffu- 
sionszeit 

=  4; 

isoto- 
nischer 

Coftffi- 
cient  =  2 

KCl 
KBr 

NaNOa 
Naa 
NaBr 
NaJ 

(NH4).S04 

K^CrO* 

K^COa 

K,80a 

KtCaO* 

Na,804 

Na,BOa 

Na,COa 

Na,C04 

NaaH^C.O. 

CaCl^ 
MgCl, 

MgSO* 
ZnB04 

C„Ht,Oi, 

(Saccharose) 

CaH„Oa 
(Dextrose) 

KJ 

NH«C1 

KNOa 

NByfOa 

KaOa 

Isotonischer 
CoSfficient 
unhekannt; 
wahrschein- 
Uoh  =  4  : 

BaCl« 

Srca, 

ZnCa, 
CuCl, 
MnCl, 

Auch  die  Geschwindigkeit  der  nach  Hannay  (1)  untersuchten 
Ausfluiszeiten  von  Salzlösungen  durch  CapiUarröhren  (Mtkro- 
fheose)  steht;  wie  Vries  in  einer  TabeDe  zeigte ^  in  gleich- 
mäßigem Verhältnifs  zu  der  Diffusionszeit. 

P.  de  Heen  (2)   bestimmte  die  Diffusionsco^fßcienien  von 
Salzlösungen  mit  Hülfe  eines  besonderen  Apparats,  welcher  ge- 

(1)  JB.  f.  1879,  88.  —  (2)  Belg.  Aoad.  Bai.  [8]  •,  219  bis  237. 
JfthrMbw.  t  Oben.  a.  s.  w,  fBr  18BA.  10 
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stattete,  bei  der  freien  Diffusion  verschiedene  scharf  abgeson- 
derte Schichten  zu  bilden.  Diefs  geschah  mit  Hülfe  mehrerer 
hölzerner  Kästen,  welche  mit  Oefihungen  versehen  sowie  hori- 
zontal übereinander  aufgehängt  waren  und  sodann  eingesenkt 
wurden  in  ein  mit  denjenigen  Flüssigkeit  gefülltes  GefaTs,  in 
welchem  die  Diffusion  vor  sich  gehen  sollte.  Für  Lösungen  von 
Chlornatrium,  zweibasischem  Natriumphosphat,  Kaliumcarbonat, 
Magnesiumsulfat,  Ealiumnitrat,  sowie  den  Chloriden  von  Baryum, 
Strontium,  Calcium,  Magnesium  und  Zink  fand  sich  aaf  die 
Weise,  dafs  der  Werth  des  Diffusionscoef&cienten  nicht  wesent- 
lich bei  einem  Gehalt  von  1  bis  10  Proc.  geändert  wurde.  Je- 
doch ergab  sich  1),  dafs  der  Diffusionscoöfficient  erheblich  mit 
der  Temperatur  sich  änderte  und  zwar  unabhängig  von. der 
chemischen  Natur  des  entsprechenden  Salzes;  sowie  2)  dais 
diese  Aenderungen  augenscheinlich  durch  Gerade  dargestellt 
werden  können,  die  gegen  einen  bei  etwa  —  20^  gelegenen 
Punkt  convergiren,  eine  Temperatur,  bei  welcher  eine  Diffusion 
nicht  mehr  statthat.  Bezeichnet  man  mit  kr  den  Diffiisionscoef- 
ficienten  bei  der  Temperatur  r,  so  liefs  sich  derselbe  fUr  fol- 
gende Körper  von  60^  an  folgendermafsen  darstellen  :  Magne- 
siumsulfat :  kr  =  0,734  (1  —  0,0119  t);  Kaliumnitrat  :  kr  = 
2,65  (1  -  0,0127  r);  Chlornatrium  :  kr  =2,35  (1—0,0121  t); 
Natriumphosphat  Na^HPOi  :  kr  =  1,780  (1  —  0,0128  r)  und 
endlich  Kaliumcarbonat  :  kr  =  1,405  (1  —  1,0127  t). 

E.  R^g^czy-Nagy  (1)  studirte  die  Difiusion  des  Albu- 
mins in  Salzlösungen  resp.  salzhaltiger  Albuminlösungen  in 
Wasser.  Er  fand,  dafs  aus  letzteren  das  Albumin  leichter  in 
die  Salzlösung  als  in  destillirtes  Wasser  diffundirt  und  zwar  um 
so  rascher,  je  dichter  dieselbe  ist;  mischt  man  Salz  zur  Alba- 
minlösung, so  verzögert  man  die  Diffusion  des  Albumins  er- 
heblich, weil  in  diesem  Falle  zunächst  das  Salz  diffundirt.  All- 
gemein hängt  die  letztere  von  der  Richtung  der  Wasserströmung 
ab ;  diese  vermehrt  jene  begreiflicher  Weise,  wenn  sie  mit  der- 
selben gleichgerichtet  ist  und  verzögert  sie  bei  entgegengesetz- 

(1)  üng.  natarw.  Ber.  1,  283. 
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ter  Richtimg.  Aus  dttimen  Lösungen  von  Albumin  diffundirt 
dasselbe  leichter  wie  aus  concentrirteren;  in  Salzlösung  diffnn- 
dirt  Eiweifs  selbst  durch  eine  Membram  von  solcher  Dicke,  als 
genügt,  die  Diffusion  in  reines  Wasser  zu  verhindem.  -  Die 
gleichen  Untersuchungen  sind  in  einem  anderen  Journal  (1); 
aber  mit  dem  Autorennamen  E.  N.  v.  Keg^czy  erschienen. 

E.  Grimaux  (2)  untersuchte  eine  Reihe  von  ColloicUn. 
Aus  der  sogenannten  Schweizerischen  Flüssigkeit  (Gemenge 
von  ammoniakalischem  Eupfemitrit  und  Kupferoxyd-Am- 
moniak) (3)  erhält  man  durch  Dialyse  eine  Colloidsubstanz  in 
Form  einer  blauen  Flüssigkeit,  die  durch  5  bis  6  Vol.  Wasser 
sowie  durch  Sulfate  von  Erdalkalien,  des  Aluminiums  sowie  des 
Kupfers^  auch  Essigsäure,  völlig  zu  gelatinösem  Kupferoxydhy- 
drat zersetzt  wird.  Durch  (nicht  ganz  zu  Ende  geführte)  Dia- 
lyse läfst  sich  auch  aus  der  mit  Cellulose  bereits  behandelten 
Schweizerischen  Kupferlösung  eine  Flüssigkeit  gewinnen^ 
die  nach  Zusatz  von  Wasser  und  Aufiiehmen  des  Präcipitats 
(Cellulose)  durch  Ammoniak  ziemlich  hellblau  gefärbt  ist  und 
deshalb  auf  ihren  Gehalt  an  Cellulose  optisch  geprüft  werden 
kann.  —  Auch  aus  den  üreiden  der  Brenztrauhensäure  (4)  er- 
hielt Er  nach  dem  Erhitzen  auf  150^  auf  die  Weise  Colloide, 
daCb  Er  die  entstandenen  weifsen  Massen  in  Ammoniak  löste 
und  die  Lösungen  im  leeren  Raum  oder  auf  dem  Wasserbade 
verdunstete,  woduroh  sie  gelatiniren  resp.  zu  hornähnlichen 
durchscheinenden  Massen  eintrocknen.  Man  kann  auch  aus  ihnen 
durch  sämmtliche  Säuren,  Chlomatrium,  Kaliumsulfat,  Kalk- 
und  Barytwasser,  Salze  der  Erdalkalien  und  der  Metalle  Gallerten 
fidlen.  Selbst  durch  einen  Kohlensäurestrom  ist  die  ammonia- 
kalische  Lösung  der  erhitzten  Ure!de  zu  fallen,  welche  Fällung 
indefs  an  der  Luft  wieder  in  Lösung  geht;  unterschieden  jedoch 
von  den  CoUoiden  des  Organismus  werden  diese  Ureide  durch 


(1)  Chem.  Gentr.  1SS4,  788  ans  Pflüger*8  Aroh.  Physiol.  S4,  481.  — 

(2)  Compt  rend.  9%,  1484,  148Ö,  1540;   Ball.  bog.  ohim.  [2]  49,  166,  206. 

(3)  JB.  f.  1857,  246;  f.  1859,  217,  542$  siehe  aach  Peligot,  JB.  f.  1861,  166. 
-  (4)  JB.  f.  1874,  801;  f.  1877,  858. 
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kochende  Salpetersäure  nicht  angegrifFen.  —  Ein  CoUoid  aoB 
Asparaginaäure  entsteht,  wenn  man  das  Anhydrid  derselben  bei 
125^  mit  Harnatoff  erhitzt  (1),  dessen  Ueberschuis  man  später 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  durch  Dialyse  fortschaffen  kann; 
ein  analoges  Collold  läfst  sich  durch  Einwirkung  von  Ammoniak- 
gas bei  150^  auf  Asparaginsäureanhydrid  erhalten.  Beide  Kör- 
per liefern  wie  das  CoUoid  aus  Brenztraubensäure  beim  Ein- 
dampfen der  Lösungen  auf  dem  Wasserbade  oder  im  Vacuum 
Gallerten  resp.  hornähnUche  Gebilde;  mit  Barytwasser ^  Chlor^ 
calcium^  Essig-  und  Salpetersäure  geben  sie  Niederschläge^  mit 
Chlornatrium  namentlich  in  der  Wärme.  —  Colloidale  (lösliche) 
Kieselsäure  (2)  gewinnt  man  nach  Ihm  aus  Kieselsäur e-Methyl- 
äther  (3)  durch  Kochen  mit  Wasser  (200  g  auf  8  g  des  Esters) 
am  aufsteigenden  Kühler  und  Concentriren  der  gewonnenen 
Masse  bis  auf  V4>  zur  Entfernung  des  Methyläthers.  Die  so 
erhaltene  (2^26  procentige)  Lösung  der  coUoidalen  Kieselsäure  ist 
zum  Unterschiede  von  der  (lOprocentigen)  Graham 'sehen  (4) 
sehr  beständig,  da  sie  durch  Kohlensäure  nicht  coagulirt  wird; 
durch  Kochsalz  sowie  Kaliumsulfat,  übrigens  nur  in  starken 
Dosen  und  in  der  Wärme  kann  man  sie  indefs  zum  Gelatiniren 
bringen.  Nach  fünf  Wochen  erstarrte  sie  jedoch  spontan.  — 
Eisenchlorid  giebt  nach  Hinzufügung  von  Glycerin  mit  Kali 
eine  colloidale  Lösung  von  EisenoxydhydraX;  zu  ihrer  Bereitung 
nimmt  man  zweckmäfsig  10  com  SOgrädiges  (?,  vielleicht  pro- 
centiges  ?)  Eisenchlorid,  20  g  Glycerin,  20  g  Wasser  und  12 
ccm  E^lilauge  von  1,132  spec.  Gewicht.  Eine  solche  Lösung, 
welche  einen  Ueberschufs  an  Glycerin  enthält,  wird  im  G^en- 
satz  zu  den  übrigen  (mit  weniger  Glycerin)  durch  Kohlensäure 
nicht  oder  wenigstens  dann  nicht  gefallt,  wenn  man  in  das 
sehr  allmählich  entstehende  Coagulum  später  wieder  Luft  leitet^ 
wodurch  dieses  in  Lösung  geht.  Die  durch  reine  Kohlensäure 
bewirkte  Fällung  löst  sich  in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten. 
Durch   Essigsäure    wird   sie   allerdings,    aber   nicht  im  üeber- 

(1)  Vgl.  JB.  f.  1876,  716.   —   (2)  Vgl  Graham,  JB.  f.  1864,  176.  — 
(8)  JB.  f.  1865,  466.  —  (4)  JB.  f.  1864,  176. 
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Bchafs  y  niedergeschlagen ;  die  essigs.  Lösung  giebt  mit  Ferro- 
cjankalinm  ein  grünliches,  in  Berlinerblau  durch  eine  Mineral- 
säure umzuwandelndes  Präcipitat.  Dieses  glycerinhaltige  Eisen- 
oxyd  ist  zwar  kein  reines  Olycerinaty  besteht  indefs  wohl  zum 
grOfsten  Theil  hieraus,  gemischt  mit  Eisenoxyd-Eali.  Durch 
Wasser  wird  die  Lösung  je  nach  dem  Gkhalt  an  Gljcerin  leicht 
oder  schwer  resp.  nur  in  der  Hitze  zersetzt;  auch  Natron  und 
Ammoniak  kOnnen  zu  ihrer  Bereitung  dienen,  doch  sind  die 
mittelst  letzterem  dargestellten  sehr  leicht  zersetzlich.  Statt  des 
Glycerins  lassen  sich  Mannit,  Erythrit,  sowie  auch  Zucker  ver- 
wenden. —  Aehnliche  colloldale  Eisenverbindungen  sind  :  weins. 
Eisenoxy d- Kalium  j  welches  durch  Eali  im  Ueberschufs  beim 
Erhitzen  sowie  durch  Kochsalz  und  Chlorammonium  gefällt  wird ; 
arsens.  Eisenoxycklorid ,  das  aus  dem  vorsichtig  durch  Eisen- 
chlorid aus  arsens.  Natron  bereiteten  Niederschlage  mittelst 
HinznfUgung  neuer  Mengen  Chlorid  bis  zur  Lösung  entsteht. 
Es  giebt  durch  Erhitzen  den  Niederschlag  der  Formel  Fe8(As04)s 
und  hat  vielleicht  selbst  die  Zusammensetzimg  (A804H)sFe«Cls; 
durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  neutrales  arsens. 
Eisenozyd  und  Chlorwasserstoff;  durch  Chlomatrium  wird  es 
coagulirt;  die  bei  der  Dialyse  entstehende  Gallerte  ist  durch- 
scheinend und  röthllchgelb.  Eine  der  letzteren  analoge  Ver- 
bindung, arseniga.  Eieenoxyd-Kali,  erhielt  Er  in  gleicher  Weise 
aus  arseniger  Säure  mit  Eisenchlorid ;  diese  giebt  durch  Kali 
ein  im  Ueberschufs  lösliches  Präcipitat,  dessen  Lösung  bei  der 
Dialyse  eine  bräunliche  Gallerte  giebt,  sowie  durch  Chlornatrium 
geflült  werden  kann.  —  Andere  coUoidale  Eisenoxydverbin- 
dungen, die  indefs  nicht  näher  beschrieben  wurden,  entstehen 
aus  Eisenchlorid  mittelst  Borax,  Natriumphosphat  sowie  lösliche 
Kieselsäure  (s.  oben). 

Derselbe  (1)  erörterte  in  einer,  der  obigen  sich  anschliefsen- 
den  Mittheilung  allgemein  die  Coagulation  der  Colloidaubstanzen. 
Diese  verglich  Er  allgemein  mit  einer  Condensation,  sodafa, 
wenn  durch  die  Coagulation  der  löslichen  Kieselsäure,  wie  an- 

(1)  Compt  rend.  90,  1578. 
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genommen,  die  Verbindung  Si(OH)8-0-Si(OH)8  entsteht,  auch 
eine  ähnliehe  von  Eisenoxydhydrat :  Fei(OH)5-0-Fet(OH)6  »ich 
beim  gleichen  Procefs  bilden  würde.  Die  coaguürend  wirkenden 
Salze  würden  in  diesem  FaUe  wasserentziehende  Mittel  Bein. 
Wenn  nun  das  Coagulum  im  Laufe  der  Zeit  dichter  und  dichter 
wird;  so  wird  voraussichtlich  dasselbe  durch  erneute  molekulare 
Verdichtung  resp.  Wasserentziehung  entstehen ;  diese  dichteren 
Coagula  sind  dann  natürlich  die  unlöslicheren.  Die  Erscheinung 
der  durch  Wasser  zu  coagulirenden  Colloide  endlich  beruht  auf 
einer  Düsociation. 

P.  Schützenberger  (1)  beschrieb  unter  dem  Namen 
Occlusionsphänomene  die  Bildung  besonderer  Oasverbindungen 
sowie  Verbindungen  eines  Grases  mit  festen  Körpern,  die  offen- 
bar durch  Biffiision  zu  Stande  konmien  und  sich  mithin  von 
eigentlichen  chemischen  Verbindungen  schon  aus  diesem  Grunde 
unterscheiden.  Sie  sind  aber  auch  unterschiedlich  davon  durch 
ihre  Reactionen.  So  enthält  der  Sauerstoffe  welcher  sich  durch 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  chlors.  Kalium  und  Manganpe^ 
oxyd  entbindet,  selbst  nach  sorgfältigem  Waschen  und  Aufbe- 
wahren über  Wasser  eine  Spur  von  Chlor,  wodurch  er  beispiels- 
weise Kautschuk  angreift,  ohne  dals  letzteres  als  solches  resp. 
als  unterchlorige  Säure  oder  Chlorsäure  durch  die  üblidi^ 
Beagentien  nachzuweisen  wäre.  Erhitzt  man  aber  diesen  Sauer- 
stoff bei  seinem  Durchgang  durch  ein  Platinrohr  in  diesem,  so 
erhält  man  sogleich  eine  Spur,  aber  deutlich  durch  Indigcarmin 
sowie  Silbemitrat  nachzuweisendes  'Chlor.  Dagegen  zeigt  der 
aus  Kaliumchlorat  allein  entbundei^e  Sauerstoff  keine  Spur  von 
Chlor  dieser  Art  beigemengt.  In  analoger  Weise  erklärt  Er  die 
bekannte  Erfahrung,  wonach  der  Wasserstoff  bei  der  Analyst 
organischer  Substanzen  mittelst  geschmolzenen  Bleichro>mats)xsxAg 
zu  hoch  ausfallt,  dadurch,  dafs  dieses  Salz  während  eines  längeren 
Flusses  aus  den  Verbrennungsproducten  des  Feuers  (in  einem 
porösen  Tiegel)  Wasser  aufnehme  resp.  occludire.  Endlich 
machte  &  auf  die  gleichfalls  bekannte  Thatsache  aufmerksam^ 

(1)  Gompt  rend.  96,  1620. 
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dafs  Kupftraxydy  welches  man  durch  Oxydation  mit  Sauerstoff 
sowie  Erkalten  in  diesen  erhalten  hat;  eine  gröfsere  Menge  von 
letzterem  einschliefse ;  welche  Thatsache  den  obigen  analog  ist. 
Ein  Peroxjd  kann  sich  in  letzterem  Falle  nicht  gebildet  haben^ 
weil  sonst  dnrch  Auflösen  des  betreffenden  Oxyds  sich  müfste 
Chlor  entbinden ;  dessen  Auftreten  Er  in  keiner  Weise  dabei 
nachzuweisen  vermochte. 

J.  Wagner  (1)  stellte  eine  Reihe  von  Tabellen  zusammen, 
enthaltend  Schmelzpunkte ,  Biedepunkte  und  Dichten  chemischer 
Verbindungen  y  anorganischer  wie  organischer.  Da  hierin  nur 
ältere  bekannte  Daten  zusammengestellt  sind,  kann  von  einer 
Reprodnetion  hier  abgesehen  werden. 


Thermocheznlsolie  ITntersnehnngen. 

JL  Boltzmann  (2)  betrachtet  das  Arbeitsquantum,  welches 
hei  ehemischen  Verbindungen  gewonnen  werden  kann.  Das  Merk- 
mal der  Yerwandelbarkeit  der  Bewegungsenergie  scheine  darin 
begründet  zu  sein,  dafs  bei  der  Ikiergie  sichtbarer  Massenbe- 
wegung immer  einzelne  Geschwindigkeitsgröfsen  oder  Geschwin- 
digkeitsrichtungen so  überwiegend  vorherrschen,  dafs  die  Yer- 
theilung  der  verschiedenen  Geschwindigkeitsgröfsen  und  Rich- 
tungen unter  die  Moleküle  unendlich  viel  vom  MaxwelTschen 
(wahrscheinlichsten)  Yertheilungsgesetze  abweicht.  Daher  ist 
sichtbare  Massenbewegung,  Molarbewegung,  immer  als  Wärme 
von  unendlicher  Temperatur  zu  betrachten  und  unbedingt  in 
sichtbare  Arbeit  verwandelbar.  Helmholtz  (3)  bezeichnet  sie 
daher  auch  als  geordnete  Bewegung,  wogegen  Er  die  Mole- 
kularbewegung, bei  welcher  alle  möglichen  Geschwindigkeiten 


(1)  PbyBikalische  Gonstanten  ehem.  Körper.  Leipzig  1884.  —  (2)  Ann. 
Pliys.  [2]  99,  39  bis  72;  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  1883,  6S,  861  bis  896. 
—  (8)  In  der  im  JB.  f.  1862,  184  besprochenen  Abhandlung. 
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und  Graschwindigkeitsrichtungen  vertreten  und  nach  dem  Max- 
welTschen  Gesetze  vertheilt  sind^  als  ungeordnete  b^eichnet 
Jede  Vermehrung  der  Ungeordnetheit  einer  Zustandsvertheilaog; 
also  jeder  Uebergang  von  einer  mehr  geordneten  zu  einer 
weniger  geordneten  Bewegung  ist  mit  der  Möglichkeit  sicht- 
barer Arbeitsleistung  verknüpft.  Es  scheint  Boltzmann  hierin 
die  potentielle  Energie  nicht  wesentlich  verschieden  von  der 
kinetischen  zu  sein.  Ist  sie  durch  sichtbare  Trennung  sich  an- 
ziehender Massen  bedingt;  so  ist  sie  als  vollkommen  geordnet 
zu  bezeichnen  und  daher^  wie  Wärme  von  unendlicher  Tonpe- 
ratur^  unbedingt  in  andere  sichtbare  Arbeit  verwandelbar.  Die 
potentielle  Energie  der  Molekularkräfte  dagegen  ist  nur  theO- 
weise  geordnet  und  daher  nur  theilweise  verwandelbar,  and 
zwar  um  so  weniger^  je  mehr  sich  das  Vorkommen  der  ver- 
schiedenen Positionen  der  Atome  dem  durch  die  Wahrschein- 
lichkeitsrechnung geförderten  wahrscheinlichsten  Zustande  nähert. 
Umgekehrt  kann  aber  auch  bei  einer  chemischen  Verbin- 
dung mehr  Energie  in  Arbeit  verwandelbar  sein,  als  die 
durch  die  chemischen  Kräfte  gewonnene  potentielle  Ekiergie 
beträgt;  weil  durch  die  blofse  Mischung  der  ungleichartigen 
Atome  unter  einander  der  Zustand  des  Systemes  aus  einem 
unwahrscheinlicheren  in  einen  wahrscheinlicheren ;  aus  einem 
mehr  geordneten  in  einen  weniger  geordneten  übergeht.  Boltz- 
mann behandelt  nun^  unter  Beziehung  auf  eine  frühere  (1) 
die  Diffusion  von  Gasen  berührende  Abhandlung;  den  Fall;  wo 
sich  zwei  Gase  zu  einer  wiederum  gasförmigen  Verbindung  ver- 
einigen; welcher  natürlich  auch  den  Fall  der  Dissociation  von 
Gasen  einschliefst.  Nachdem  Derselbe  in  der  erwähnten  Ab- 
handlung bereits  ausführlich  die  Wahrscheinlichkeit  der  ver- 
schiedenen Zustandsvertheilungen  unter  gegebenen  Molekülen 
erörtert  hat;  untersucht  Er  nunmehr  zunächst  die  Wahrschein- 
lichkeit der  Bildung  dieser  oder  jener  Moleküle  aus  gegebenen 
Atomen.  Auf  die  betreffenden  mathematischen  Entwickelungen 
kann,  hier  nur  verwiesen  werden, 

(1)  JB.  f.  1878,  90;  Wien.  Aoad.  Ber.  (3.  Abth.)  VS,  788. 
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L.  Boltzmann  (1)  erörterte  (em&c  die  Möglichkeit  der  Be- 
gründung einer  kinetischen  Oaatheorie  auf  anziehende  Kräfte  allein. 
Die  Annahme  der  letzteren  biete  den  Vorzugs  dafs  dieselben 
Kräfte,  welche  beim  Zusammenstofse  der  Moleküle  thätig  sind; 
auch  zur  Erklärung  der  Verflüssigung  und  Dissociation  aus- 
reichen. 

G.  Bchlegel  (2)  hat  die  Verbrennung  von  KohUntoaeeer- 
Hoffen^  ihren  Oxyden  und  CfUoriden  mit  Chlor  und  Sauerstoff 
untersucht,  in  Fortsetzung  der  Arbeit  von  C.  Bot  seh  (3),  nach 
welcher  bei  der  Verpuffung  eines  Gemenges  von  Chlor,  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  erst  dann  Sauerstoff  verbrennt,  beziehungs- 
weise sich  erst  dann  Wasser  bildet,  wenn  die  vorhandene  Menge 
Chlor  nicht  hinreicht  zur  Verbindung  der  gesammten  Menge 
des  Wasserstofis  zu  Chlorwasserstoff,  obgleich  die  Verbrennungs- 
wärme von  1  Atom  oder  1  Gewichtsthl.  Wasserstoff  zu  Wasser 
34100  und  zu  Chlorwasserstoff  22000  cal  beträgt.  Es  wurden 
der  Reihe  nach  Versuche  angestellt  mit  MeAan^  Aethan,  Pro- 
pan,  BtUan,  Methyloxyd,  Methylchlorid,  Aethylchlorid,  AcetyUn 
und  Kohlmoxyd.  Verschiedene  mit  Aethylen,  Sauerstoff  und 
Chlor  ausgeführte  Versuche  lieferten  keine  brauchbaren  Ergeb- 
nisse, weil  das  Aethylen  sich  schon  im  Dunkeln  mit  dem  Chlor 
zu  Aethylenchlorid  verbindet.  Die  in  der  Abhandlung  mitge- 
theilten  Einzelbeobachtungen  führen  zu  folgenden  allgemeineren 
Ergebnissen  :  Bei  der  Verpuffnng  eines  Gemenges  von  Chlor, 
Sauerstoff  und  einem  Kohlenwasserstoff  verbrennt  erst  dann 
Sauerstoff  mit  dem  Wasserstoff,  wenn  die  vorhandene  Menge 
Chlor  nicht  hinreicht  zur  Verbindung  ihit  der  in  dem  Kohlen- 
wasserstoff enthaltenen  Menge  Wasserstoff  zu  Chlorwasserstoff. 
Wird  ein  Kohlenwasserstoff,  welcher  nur  im  Licht  von  Chlor  an- 
gegriffen wird,  mit  überschüssigem  Sauerstoff  und  überschüssigem 
Chlor  im  Dunkeln  zusammengebracht  und  die  Mischung  durch 
den  Funken  entzündet,  so  verbrennt  glatt  aller  Kohlenstoff  zu 
Kohlensäure    und    aller   Wasserstoff  zu  Chlorwasserstoff.     Es 


(!)  Wien.  Aoad.  Ber.   (3.  Abth.)  18S4,  «•,  714  bis  722.   —   (2)   Ann. 
Chem.  »MI,  183  bis  174.  —  (8)  JB.  für  1881,  1110. 
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geht  weder  Chlor  an  den  EohlenstaflF  noch  Sanentoff  an  den 
WasserBtoff.  Reicht  bei  überschüBsigem  Sanerstoff  das  Chlor 
nicht  hin  zur  Verbrennung  sämmtlichen  WasserstofiB  zn  Chlor- 
wasserstoff, so  wird  der  Rest  des  Wasserstoffs  zu  Wasser  ver- 
brannt. Reicht  bei  überschüssigem  Chlor  der  Sauerstoff  nicht 
aus  ziur  Verbrennung  sämmtlichen  Kohlenstoffs  zu  Kohlensäure, 
so  entsteht  neben  Kohlensäure  auch  Kohlenoxjd,  und  zwar  um 
so  mehr,  je  weniger  Sauerstoff  vorhanden  ist  Es  bildet  sich 
in  der  Regel  etwas  mehr  Kohlensäure;  als  bei  einer  möglichst 
gleichmäfsigen  Vertheilung  des  Sauerstofis  auf  den  vorhandenen 
Kohlenstoff  hätte  entstehen  können,  so  dafs  letzterer  nicht  ganz 
vollständig  in  den  Verbrennungsproducten  erscheint.  Was  aus 
diesem  fehlenden  kleinen  Theil  wird,  wurde  nicht  sicher  er- 
mittelt. Reicht  weder  Chlor  noch  Sauerstoff  aus,  so  wird  Kohle 
abgeschieden  und  die  Verbrennung  bleibt  unvollständig.  Äehn- 
lich  wie  die  Kohlenwasserstoffe  verhalten  sich  auch  die  Chloride 
und  Oxyde  derselben,  indem  auch  sie  ihren  Kohlenstoff  an 
Sauerstoff,  den  Wasserstoff  an  Chlor  abgeben.  Eine  Folge 
dieses  Verhaltens  ist,  dafs  bei  der  Verbrennung  mit  Sauerstoff 
das  Methylchlorid  glatt  zu  Kohlensäure  und  Salzsäure  zerfifllt. 
Zu  erwähnen  ist,  dals  bei  Versuchen  mit  Meihtfloxyd  bei  unsu- 
reichendem  Sauerstoff  und  wenig  überschüssigem  oder  auch 
ebenfalls  unzureichendem  Chlor  eine  grolse  Menge  des  Wasser- 
stoffs im  freien  Zustande  abgeschieden  und  das  Chlor  zu  einem 
nicht  unerheblichen  Theil  von  Kohlenstoff  gebunden  wurde. 
Bemerkenswerth  aber  ist,  dafs  in  der  Vertheilung  der  Elemente 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  auf  Sauerstoff  und  Chlor  keine 
derartige  Massenwirkung  nachweisbar  ist,  wie  sie  nach  dem  von 
Ouldberg  und  Waage  (1)  aufgestellten  Oesetz  in  Flüssig- 
keiten stattzufinden  pflegt.  Dafür  ist  aber  auch  die  Verpufiung 
der  Oase  kein  umkehrbarer  Procefs. 

N.  Menschutkin  (2)  hat  die  durch  die  Temperatur  be- 
dingten  Veränderungen   in    der   Oeschmndigheü  einiger    Um- 


(1)  JB.  f.  1679,  S3.  —  (2)  Ber.  (Anas.)  1884,  272  bis  276;  BuU.  foo.  ohim. 
[2]  4»,  828  (Gorresp.). 
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sitgungen  ontersucht.  Die  entsprechenden  Versuche  wurden  in 
der  Art  ausgeführt,  dafs  die  zur  Bildung  des  essigsauren  Aethyl- 
esters,  des  Acsianiltds  und  des  Acetamids  erforderlichen  einzelnen 
Bestandth^le  in  molekularen  Verhältnissen  während  einer  Stunde 
bei  verschiedenen  Temperaturen  im  Glycerinbade  erwärmt  wur- 
den. Bei  182,5^  wurden  Anilindämpfe  und  bei  212,5^  die  Dämpfe 
des  Nitrobenzols  benutzt.  Nach  Verlauf  der  einen  Stunde  wur- 
den dann  die  entstehenden  Mengen  genannter  Verbindungen 
durch  Bestimmen  der  zurückbleibenden  Essigsäure  oder  des 
essigsauren  Ammonsalzes  wie  schon  früher  (1)  ermittelt  : 


-fl«  9*9 

iaurer   Äethylester: 

Temp«ratar  1  Bt  laog 

Proc.  Ester 

Unterschied 

90» 
102 
112 
122 
132 
142 
162 
162 
172 
182,5 
312,5 

7,40 
1S,50 
19,02 
24,78 
32,60 
40,65 
46,82 
62,99 
57,45 
60,99 
63,98 

6,0 

5,52 

5,76 

7,82 

8,05 

6,17 

6,17 

4.46 

8,54 

2,99 

Aeetanilid 


Temperatur  1  St  lang 

Proo.  Aoetanilid 

Untersohied 

820 

92 
102 
112 
122 
132 
142 
152 
162 
172 
182,5 
212,5 

6,08 
8,50 
14,59 
21,51 
80,71 
39,91 
47,65 
55,49 
61,57 
66,89 
68,87 
72,19 

2,42 

6,09 

6,92 

9,2 

9,2 

7,74 

7,84 

6,08 

4,82 

2,48 

3,82 

(1)   JB.  f.  1877,  321;   f.  1878,   513;   f.  1879,  813;  f.  1880,  600,  752; 
f.  1881,  15;  f.  1882,  21. 
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Endlich  ist  auch  bei  der  Bildung  des  Aceiamids  aus  Essig- 
säure und  Ammoniak  derselbe  Einflufs  der  Temperatur  auf  die 
Anfangsgeschwindigkeit  der  Reaction  beobachtet  worden.  Was 
den  Einfluls  der  Temperatur  auf  die  Grenzen  der  untersuchten 
Umsetzungen  anlangt^  so  findet  nach  Berthelot  (1)  bei  A&r 
Aetherification  der  Alkohole  und  Säuren  keine  durch  die  Tem- 
peratur bedingte  Veränderung  der  Reactionsgrenzen  statt^ 
während  für  das  Acetanilid  die  Orenzen  beim  Steigen  der  Tem- 
peratur abnehmen  und  fttr  das  Acetamid  im  Gegentheil  gerade 
zunehmen  : 


Um  B  e  tsnn 

gsgrensen 

Temperatar 

AeetaaiUd 

Acetamid    . 

100« 

88,6  Proc. 

—   Proa 

126 

83,11 

75,10 

135 

82,89 

— 

140 

— 

78,18 

146 

81,22 

— 

166 

79,68 

81,46 

182,6 

78,86 

82,82 

212,6 

77,76 

84,04 

Berthelot  (2)  bezieht  sich  in  einer  Betrachtung  über 
Temperaturmafsstab  und  Afolekulargewichte  auf  die  verschiedene 
Ausdehnung  verschiedener  Gase^  wie  der  Luft  und  des 
Chlors,  bei  steigender  Temperatur  und  auf  die  mit  steigen- 
der Temperatur  zunehmende  Wärmecapacität  (3),  um  so- 
wohl die  Wärmeausdehnung  der  Gase  bei  constantem  Druck 
beziehungsweise  die  Druckzunahme  derselben  bei  constantem 
Volum  als  auch  die  Wärmecapacität  der  Gase  für  einen 
sehr  unsicheren  Mafsstab  zur  Temperaturmessung  zu  erklären. 
Nach  Ihm  liegt  kein  gewichtiger  Grund  vor  zur  Bevorzugung  der 
Angaben  des  Luftthermometers  gegenüber  denjenigen  des  Chlor- 
thermometers, und  doch  würde  das  letztere  2400®  anzeigen  wenn 
das  Luftthermometer  1600^  angiebt.      Wenn  man   sich  femer 


(1)   Berthelot  und  P^an  de  Saint-Gilles,   JB.  f.  1861,  698.   — 
(2)  Gompt  rend.  99,  962  bis  976.  —  (8)  Vgl.  JB.  f.  1888,  138. 
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swei  Loftthermometer  denke  ^  von  welchen  das  eine  die  Aus- 
dehnung, oder  bei  gleichbleibendem  Volum  die  Druckzu- 
nahmen,  bezeichne  und  das  andere  die  aufgenommenen  Wärme- 
mengen, so  würden  die  beiden  zwar  zwischen  0^  und  200^  über- 
einstimmend gehen,  aber  bei  höheren  Temperaturen  immer  mehr 
yon  einander  abweichen,  so  dafs  das  erstere  4500°  angeben 
würde,  wenn  das  zweite  auf  8815°  steht.  Es  sei  festgesteUt  (1), 
da&  die  specifische  Wärme  der  einfach^i  Gase,  bezogen  auf  die 
unter  normalen  Bedingungen  denselben  zukommende  Dichte, 
mit  der  Temperatur  langsam  wächst,  so  dafs  sie  sich  gegen 
4600^  yerdreifacht  für  StickstoflT,  Sauerstoff,  Wasserstoff;  so  be- 
trage bei  4500°  die  bei  einer  Temperaturerhöhung  um  1°  für 
die  äuJbere  Arbeit    der  Ausdehnung    verbrauchte   Wärme   nur 

noch  ein  Siebentel  i  . /^    =  0,141  der  gesammten  Energiezu- 

nahme,  während  sie  gegen  0°  zwei  Fünftel  f-rV  "^  ^j^)     ^^' 

macht.  Die  gleiche  Wärmemenge  erzeuge  so  bei  constantem 
Volum  eine  mit  steigender  Temperatur  allmählich  immer  kleiner 
werdende  Druckzunahme.  Diese  Abnahme  des  für  die  Aus- 
dehnung verbrauchten  Bruchtheils  der  Energie  bis  zu  einem 
Drittel  des  anfänglichen  Betrags  sei  die  Folge  eines  stufen- 
weisen Zuwachses  der  lebendigen  Kräfte  der  Rotation  und 
Vibration  und  ohne  Zweifel  auch  der  Dislocation  eines  jeden 
der  gegen  0°  bestehenden  Moleküle  in  einfachere  Theilchen 
gegen  4500°.  DemgemäTs  dürfe  die  Constitution  der  letzten 
Theilchen  unserer  elementaren  Körper  fernerhin  nicht  mehr  will- 
kürlich so  vereinfacht  werden.  Die  eingehendere  Erforschung 
der  specifischen  Wärmen,  die  man  bislang  zur  Stütze  der  Hypo- 
thesen angerufen  habe,  zeige,  dafs  die  Wärme,  welche  die  zu- 
sammengesetzten Moleküle  in  ihre  Elemente  dissocürt,  gleicher- 
weise wirke  zur  Disagregation  der  zweifelsohne  complexen 
Gruppen  van  Theilchen,  welche  selbst  die  bislang  als  elementare 
bezeichneten  Stoffe  zusammensetzen. 

(1)  Siehe  Yieille,   JB.  f.  1SS8,  189;  MjtlUrd  n.  Le  Chatelier,  JB. 
f.  1881,  1089;  Berthelot  a.  Yieille,  dieser  Ja  8.  188  a.  184. 
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Nach  H.  F.  Wiebe  (1)  hat  die  Normal-Aichingscam^ 
miseion  den  EinflufB  der  ZaBammensetzang  des  Glases  auf  die 
Depresfionserseheinufigen  der  Thermometer  an  20  angefertigten 
Glassorten  untersachen  lassen  ^  welche  von  Mechaniker  Fues 
zu  Thermometern  verarbeitet  und  bei  der  Commission  auf  ther- 
mische Nachwirkung  geprüft  wurden.  Wie  die  Rnid.  Web  er- 
sehen (2)  und  die  mitgetheilten  früheren  Untersuchungen  von 
sieben  der  Normalaichungscommissipn  gehörigen  Thermometern 
bereits  wahrscheinlich  machten ,  liegt  eine  wesentliche  Ursache 
der  Nachwirkungserscheinungen  in  einem  gewissen  Gleichmaß 
der  Betheiligung  von  Natron  und  SLali  an  der  Zusammenseteung 
des  Glases  und  in  einer  dadurch  bedingten  Art  von  Labilität; 
dagegen  kann  eine  hinreichende  Einschränkung  der  Nach- 
wirkungen erreicht  werden  nicht  blofs  durch  Weglassung  von 
Natron  bei  erheblichem  Kaligehalt,  wie  Weber  (2)  gefolgert 
hat,  sondern  auch  durch  Weglassung  von  Kali  bei  erheblichem 
Natrongehalt.  Es  lehrt  diefs  die  nachfolgende  Zusammenstellung 
der  auf  synthetischem  Wege  erhaltenen  Zusammensetzung  dreier 
Glassorten  mit  der  durch  eine  Erwärmung  auf  100^  erfolgten 
Depression  des  Eispunktes  der  aus  ihnen  angefertigten  Thermo- 
meter : 


GUssorte 

Kali 

Natron 

Kalk 

Kieselfl&are 

Depresdon 
für  100» 

0U8  Nr.  IV 
GU8  Nr.  VUI 
GUs  Nr.  XXn 

18,6 

0 

14 

0,0 
15 
14 

16,6 
16 
6 

70,0 

70 

66 

0,07« 

0,07 

0,84 

J.  M.  Grafts  (3)  theilt  Untersuchungen  bezüglich  des 
Gebrauchs  von  Quecksilberthermometem  insbesondere  zur  Be- 
stimmung von  Schmelz-  und  Siedepunkten  mit  (4).  Um  höhere 
Temperaturpunkte  als  den  Schmelzpunkt  des  Eises  und  den 
Siedepunkt    des  Wassers    festzulegen    benutzt  Derselbe   die 


(1)  Berl.  Aoad.  Bor.  1884,  848  bis  849.  —  (2)  JB.  f.  1888,  113.  — 
(8)  Ghem.  Newa  «•,  6  bis  9;  16  bis  17;  siebe  ancb  Ja  f.  1888,  180.  — 
(4)  Vgl.  JB.  f.  1888,  180;  £  1882,  96. 
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Biedepimkte  des  Naphtalins  und  des  Bemophenons.  unter  einer 
grofsen  Anzahl  geprüfter  Substanzen^  welche  zwischen  150^  nnd 
360^  sieden^  vereinigen  diese  genannten  beiden  allein  alle  er- 
forderlichen Eigenschaften  in  sich.  Naphtalin  wurde  vor  einigen 
Jahren  schon  von  Oeifsler  (1)  eingeftLhrt  Dieser  scheint 
aber  den  Siedepunkt  des  Naphtalins  nicht  mit  dem  Luftthermo- 
meter bestimmt  zu  haben  und  giebt  denselben  um  ungefähr  1^ 
zu  niedrig  an.  Geringe  Verunreinigungen  des  Naphtalins  oder 
Benzophenons ;  welche  den  Schmelzpunkt  beträchtlich  ändern^ 
haben  keinen  erheblichen  fiinflufs  auf  den  Siedepunkt.  Der 
Siedepunkt  von  käuflichem  Naphtalin  änderte  sich  durch  Reini- 
gung, auf  chemischem  Wege  oder  auf  physikalischem  vermittels 
fractionirter  Destillation  oder  Erystallisation^  um  nicht  mehr 
als  0,V,  während  der  Schmelzpunkt  von  79,9*^  zu  79,6«  gebracht 
wurde.  Die  nachstehende  Tabelle  giebt  die  mit  grofser  Sorg- 
falt ermittelten  Siedepunkte  der  beiden  Substanzen  bei  gewöhn- 
lichen Luftdrucken  : 

Damp/gpannungen: 


Nftph  talin 

Bensophenon 

216,7« 

720,39  mm 

808,7« 

728,95  mm 

215,8 

722,05 

808,8 

724,77 

216,9 

728,69 

803,9 

726,29 

216,0 

725,34 

804,0 

727,80 

216,1 

727,00 

304,1 

729,88 

216,2 

728,65 

804,2 

780,86 

216,8 

730,81 

804,8 

732,88 

216,4 

731,98 

804,4 

733,92 

216,5 

783,65 

804,5 

785,45 

216,6 

785,82 

804,6 

786,98 

216,7 

736,99 

804,7 

738,52 

216,8 

738,67 

804,8 

740,06 

216,9 

740,85 

304,9 

741,60 

217,0 

742,08 

805,0 

748,14 

217,1 

743,72 

805,1 

744,69 

217,2 

745,41 

805,2 

746,24 

217,8 

747,10 

805,8 

747,79 

(1)  JB.  f.  1882,  96. 
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Nftphtftlin 

Bensophenon 

217,4» 

748,80  mm 

806,4» 

749,36  mm 

217,6 

760,60 

806,6 

750,91 

217,6 

762,20 

806,6 

762,47 

217,8 

768,90 

306,7 

764,08 

217,9 

766,81 

806,6 

766,60 

218,0 

769,02 

806,9 

767,17 

218,1 

760,74 

806,0 

768,74 

218,2 

762,46 

806,1 

760,32 

218,8 

764,18 

806,2 

761,90 

218,4 

766,91 

806,8 

763,48 

218,6 

767,68 

306,4 

766,06 

Grafts  beschreibt  die  Vorrieb tnng  zur  Bestimmung  der  Dampf- 
spannuDgen  und  Feststellung  der  Thermometerscale,  wobei 
hauptsächlich  darauf  zu  sehen  ist,  dafs  die  unteren  Dampf- 
schichten nicht  überhitzt  werden  bei  der  Umhüllung  einer  hohen 
Thermometerscale.  Femer  giebt  Derselbe  die  Gorrectionen, 
welche  an  den  Angaben  eines  Quecksilberthermometers  vorzu- 
nehmen sind  nach  Anbringung  der  festen  Punkte  100^  und  218^ 
und  306^,  damit  eine  genaue  Uebereinstimmung  mit  den  durch 
ein  Wasserstoffthermomeier   erhaltenen  Mengen   erzielt   werde  : 

Scale  von  100»  bis  218». 

Temperatur  :  100»  110»  120»  130»  140»  160»  160»  170» 
Correction  :    0,00    +0,01    +0,02    +0,07    +0,13    +0,21    +0,28    +0,29 

Temperatur  :     180»      190»        200»        210»        218»        220»        280 
Correction:   +0,28+0,26    +0,19    +0,09      0,00      —0,02    —0,12 

Scale  Ton  218»  bb  306». 

Temperatur  :      210»        218»        220»  230»  240»  260»  860» 

Correction:       —0,06      0,00      +0,02     +0,09      +0,16      +0,21      +0,26 

Temperatur  :       270»        280»        290»  300»  306»  310»  820» 

Correction:      +0,83   +0,87     +0,80      +0,16         0,00       —0,06      —0,31 

Schliefslich  bespricht  Grafts  den  EinfluTs  der  Verdampfung 
von  Quecksilber  in  dem  Thermometer^  von  Verunreinigungen 
des  Quecksilbers,  des  Drucks  auf  das  Thermometer,  die  Siede- 
punktsbeetimmung  bei  der  Destillation,  welche  keinenfalls  zu 
rasch  gehen  darf,  und  die  Schmehpunkisbeatimmungj  für  welche 
die  Anwendung  eines  Flüssigkeitsbads   verlangt   und  diejenige 
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eines  LuftbadeB  verworfen  wird,  wenn  nicht  so  viel  Substanz 
yerfligbar  ist,  da&  das  Thermometer  unmittelbar  in  dieselbe  ein- 
getaucht werden  kann. 

R  Lenz  (1)  beschreibt  die  Anwendung  des  Telephon»  eu 
Temperaiurmessungen  an  Orten,  die  der  Beobachtung  unzugäng- 
lich sind.  Das  Telephon  ist  ein  äuiserst  empfindlicher  Indicator 
▼on  Strömen,  aber  für  Messung  von  deren  Intensität  nicht  ge- 
eignet Daher  muTste  eine  Compensationsmethode  benutzt  wer- 
den, wobei  das  Telephon  als  Stromindicator  dient. 

Die  Construction  eines  von  Th.  Carnelley  und  Th. 
Burton  (2)  beschriebenen  Pyrometers  gründet  sich  auf  den  Satz, 
dafs  ein  stetiger  Wasserstrom  von  bekannter  Temperatur  in 
einer  gewundenen  Metallröhre,  welche  in  dem  Raum  von  zu 
bestimmender  Temperatur  liegt,  eine  um  so  grölsere  Temperatur- 
erhöhung erfährt,  je  höher  die  Temperatur  des  betreflEenden 
Baomes  ist  (3). 

Kurz  erwähnte  (4)  patentirte  Einrichtungen  an  Thermo- 
metern und  Pyrometern  für  den  praktischen  Qebrauch  sind 
wenigstens  zum  Theil  schon  früher  in  diesen  Berichten  mitge- 
theQt  worden. 

Lothar  Meyer  (5)  beschreibt  einen  empfindlichen  Tem- 
feraturregulator. 

ü.  Kreusler  (6)  hat  einen  Thermoregulator  für  Leuchi- 
gas  beschrieben,  bei  welchem  die  Regelung  des  Gaszuflusses 
durch  einen  Schwimmer  besorgt  wird  statt  unmittelbar  durch  das 
Quecksilber.  Die  Gtenauigkeit  kann  noch  weiter  getrieben  wer- 
den durch  Einschaltung  eines  zweiten  Druckregulators,  welcher 
nach  dem  bekannten  Erfisdirungssatze  construirt  ist,  dafs  die 
Ausfiuisgeschwindigkett  der  Gase,  zumal  durch  enge  Röhren, 
mit  Verlängerung  der  Röhre  sich  rasch  vermindert. 

(1)  N.  Petersb.  Aead.  Bull.  »•,  391  bis  298.  —  (2)  Chem.  Soa  J.  1884^ 
4lft,  287  Ins  241.  —  (8)  Vgl.  £.  H.  Amagftt  und  femer  Ch.  Lautb,  JB. 
f.  1888,  114.  -  (4)  Dingl.  pol.  J.  »Sl,  412  bis  415.  —  (6)  Ber.  1884,  478 
bU  484,  mit  Abbüdiingen.  —  (6)  Chem.  Ztg.  1884,  S,  1821  bis  1822,  mit 
Abbüdnngen;  im  Anss.  Ber.  1884»  Bef.  515  bis  516. 

Jfthretbor.  f.  Cb«iB.  n.  ■.  w.  Ar  1884.  H 
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E.  H.  von  Baumhatter  (1)  beschreibt  einen  Tkermor^- 
gtdator,  der  auch  als  Registririhermometw  dienen  kann. 

F.  Stohmann  (2)  weist  die  von  Seiten  Seh  eurer- Käst- 
ner's  (3)  erfolgte  Bemängelung  Seiner  (4)  etxlorime^nachen  Me- 
thode zurück^  nach  welcher  die  in  das  feinste  Pulver  verwan- 
delte Substanz  mit  chlorsaurem  Eali  gemischt  yerbrannt  wird 
in  einem  Platincylinder^  der  sich  in  einer  von  Wasser  umgebenen 
Taucherglocke  befindet,  worauf  die  durch  die  Verbrennung  nnd 
durch  die  Zersetzung  des  ohlorsauren  Eali's  gebildeten  Gk»e 
das  Wasser  durchströmen  und  dab^  ihre  Wärme  an  dieses  ab- 
geben. Gtogenttber  der  Ealiumehloratmethode  sind  die  einzelnen 
Körper  bezüglich  der  Umwandlung  des  Kohlenstoffs  in  Kohlen- 
säure sehr  verschieden.  Alle  organischen  VerlHndungen  ver- 
brennen leicht  zu  Kohlensäure,  ohne  Kohlenoxjd  zu  liefern. 
Holzkohle,  Koke  und  Anthracit  verhalten  sich  abweichend;  die 
Verbrennungsproducte  derselben  enthalten  stets  reichliehe  Mengen 
von  Kohlenoxyd. 

F.  Stohmann  und  C.  von  Rechenberg  (5)  beschreiben 
eingehend  die  cahrimetriache  Methode  (6)  der  Verbrennung  mit 
Kaliumchlorat  und  Braunstein,  unter  Erwähnung  mancher  Ver 
vollkommnungen  und  Verbesserungen,  weldie  unterdela  von 
Ihnen  ferner  angebracht  worden  sind.  Dieselbe  wurde  im  Prin- 
cip  von  Lewis  Thomson  erdacht  und  von  Frankland  (7) 
weiter  angewandt.  Dieselben  erwähnen  folgende  Vorzüge  do' 
Methode  :  1)  Sie  ist  bei  allen  fein  vertheilbaren,  bei  gew^dm- 
lieber  Temperatur  nicht  flüchtigen  organischen  Verbindungen 
mit  grölster  Leichtigkeit  ausführbar.  2)  Sie  gestattet  mit  ver- 
hältni&mäfsig  grofsen  Mengen  von  Substanz  zu  arbeiten.  3)  Sie 
ermöglicht  bei  fast  allen  Substanzen  eine  Umwandlung  der- 
selben in  die  letzten  Verbrennungsproducte  ohne  Bildung  von 


(1)  Compt  rend.  00,  370  bis  874;  Aroh.  nderUnd.  10,  297  bis  802.  — 
(2)  Dingl.  pol.  J.  9S9,  78  bis  77.  —  (3)  BuU.  Soo.  ind.  de  Mulhooae  1888, 
607;  Dingl.  pol.  J.  9S1,  327,  331.  —  (4)  JB.  f.  1879,  90.  —  (5)  Landwirth- 
sobaftl.  Jabrb.  1884,515  bis  649.  —  (6)  JB.  f.  1879,  90  und  dieser  JB.  nächst- 
vorstehender  Artikel.  —  (7)  JB.  f.  1866,  732;  f.  1879,  91. 
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anTerbrannt  bleibenden  ZwiBchenprodncten.  4)  Sie  sichert 
die  Tollständige  XJebertragang  der  Wärme  der  Verbrennungs- 
producte  aaf  das  zu  ihrer  Aufnahme  bestimmte  Wasser.  5)  Sie 
UUst  eine  leichte  Controle  der  vollständigen  Yerbrennung  zu 
durch  Ermittelung  der  Menge  des  bei  der  Zersetzung  des  Ka- 
liumchlorats  gebildeten  Ealiumchlorids  und  durch  Sammlung 
und  Analyse  der  bei  der  Verbrennung  gebildeten  Gase  in  dem 
besonders  construirten  Controlapparat.  6)  Sie  ermöglicht  die 
calorimetrische  Untersuchung  einer  Reihe  von  Substanzen,  deren 
Wärmewerth  wegen  ihrer  schweren  Verbrennlichkeit  bislang 
nicht  hat  bestimmt  werden  können.  7)  Die  anzubringenden 
Correctionen  der  unmittelbar  beobachteten  Werthe  beruhen  auf 
sidier  ermittelten^  durch  den  Versuch  gefundenen  und  durch  Be- 
rechnung bestätigten  Fundamentalzahlen. 

Berthelot  (1)  verwahrt  sich  in  Bemerkungen  über  die 
ikermochemüoken  Werthe  gegen  das  Vorgehen  von  J.  Thom- 
son, welcher  die  Beobachtungen  Anderer,  soweit  sie  mit  den 
Seinigen  nicht  übereinstimmen,  ohne  nähere  Begründung  kurz- 
weg für  fehlerhaft  zu  erklären  oder  auch  nachträglich  Seine 
Weräie  umzuändern  pflege  ohne  Erwähnung  der  betreffenden 
Ergebnisse  Anderer.  Berthelot  fahrt  zahlreiche  diefsbezüg 
liehe  Belege  auf  und  verfehlt  übrigens  nicht,  den  Forschungs- 
ergebnissen, welche  J.  Thomson  (2)  nunmehr  in  bereits  drei 
Bänden  zusammengestellt  hat,  im  Ganzen  die  gebührende  Aner- 
kennung ssu  zollen. 

A.  Biggenbach  (8)  giebt  eine  geschichtliche  Entwicke- 
long  der  Grundbegriffe  bezüglich  der  Fortpßaneung  der  Wärme, 

E.  Ronkar  (4)  behandelt  die  Wärmeleüung  der  Gase. 
Nach  Clausius  (5)  ist  der  Leitungscoefficient  proportional 
der  Quadratwurzd  aus  der  absoluten  Temperatur  und  femer  un- 
abhängig vom  Druck,  wenn  das  Gas  nicht  zu  sehr  zusanmxen- 


(1)  BaB.  soo.  chim.  [2]  411,  4  bis  12.  —  (2)  Tbermoohemische  Unter- 
saebnngen.  Loipsig;  J.  A.Bartb.  —  (8)  Arob.  pb.  nat.  [3]  19,  207  bis  232. 
—  (4)  Belg.  Aoüd.  BuU.  [3]  S,  204  bis  210.  —  (5)  Pogg.  Ann.  IIS,  1; 
B.  CUnsiaa,  ÄbbandL  Aber  die  meoban.  Wftnnetbeorie  9,  277. 

11  • 
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gedrückt  ist,  um  noch  als  vollkommenes  Gas  betrachtet  werden 
zu  können,  und  nicht  zu  verdünnt  ist^  um  bei  der  Rechnung 
den  Einflufs  der  mittleren  Weglänge  der  Moleküle  vernach- 
lässigen zu  können.  Die  Unabhängigkeit  vom  Druck  ist  be- 
wahrheitet worden  besonders  durch  die  Versuche  von  Ste- 
fan (1),  von  Kundt  und  Warburg  (2),  von  Winkel- 
mann (3)  u.  A.  Nach  den  Versuchen  des  Letzten  scheinen 
sich  die  Coefficienten  des  Wachsthums  mit  der  Temperatur  wirk- 
lich dem  Clausi  US 'sehen  Gesetze  zu  nähern  und  geringer  sn 
sein  als  die  Maxwell  Theorie  verlangt,  nach  welcher  sich  die 
Gasmoleküle  umgekehrt  proportional  der  filnften  Potenz  der 
Entfernung  abstofsen  und  die  Wärmeleitung  direct  proportional 
der  absoluten  Temperatur  sein  soUte.  Bonkar  entwickelt  nun 
unter  der  Voraussetzung  der  Unabhängigkeit  der  Wärmeleitung 
vom  Druck  das  Ergebnifs  :  Der  LeüungscoSfßcient  eines  Oasee 
tat  proportional  der  Quadra^urzel  aus  der  absoluten  Tempera^ 
tur^  findet  also  das  von  Clausius  ausgesprochene  Gesetz. 

A.  Tuchschmid  (4)  hat  die  von  H.  F.  Weber  (6)  zur 
Bestimmung  der  inneren  Wärmeleitung  dünner  Flttssigkeitsla- 
mellen  benutzte  Methode  auf  dünne  planparallele,  möglichst 
grofse  Platten  von  Quart,  KaOcspaih  und  Steinsah  angewandl, 
die  von  Steeg  in  Homburg  v.  d.  Höhe  in  einer  Dicke  von  0^ 
bis  0,5  cm  und  von  einem  Flächeninhalt  von  12  bis  15  qcm  an- 
gefertigt wurden.  Die  untere  Fläche  der  Erystalllamelle  ruhte 
auf  einer  möglichst  ebenen,  circa  5  cm  dicken  Eupferplatte  au^ 
während  die  obere  Fläche  von  einer  3  bis  5  cm  dicken  Kupfer- 
platte bedeckt  war.  Die  Berührung  zwischen  der  Lamelle  und 
den  Eupferplatten  wurde  durch  eine  dünne  Schicht  Glycerin 
noch  erhöht  Der  Verlauf  der  Temperatur  in  der  oberen  Eupfer- 
platte, der  mit  dem  Gange  der  Temperatur  in  der  oberen  Eiy- 


(1)  JB.  f.  1876,  55;  Wien.  Aoad.  Ber.  (3.  Abth.)  9»,  69.  —  (3)  JB.  £ 
1876,  64;  Ann.  Phys.  ISS,  177  bis  211.  —  (8)  JB.  f.  1876,  78;  f.  1877,  98; 
f.  1888,  116;  Ann.  Pbys.  [1]  lS3f,  497  bis  666;  1S0,  177  bis  191;  [2]  1, 
63  bis  72;  19,  649  bis  691.  —  (4)  Ann.  Phys.  BeibL  8,  490  bis  493,  aus 
einer  Sondersohrift  von  48  Seiten,  Aaran  1888.  —  (6)  JB.  f.  1879,  99. 
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stallfläche  als  übereiiiBtimmend  angenommen  werden  darf,  wurde 
auf  thermoSlektriachem  Wege  gemessen.  In  den  Fällen,  wo 
beide  Eupferplatten  in  Anwendung  kamen  ^  wurde  die  untere 
▼on  einem  dar  Leitung  entstammenden  Wasserstrahle  getroffen. 
Unter  die  Rechnung  ungemein  Tereinfachenden  Annahmen  er- 
gaben sich  folgende  Resultate  der  Messungen  : 

Wftrmeleitangsyermögen  K  : 

Quarz  KeUkspath 

In  der  Richtang  der  Axe  K|  a=  1,576  K«  =  0,576 
Unter  45*  gegen  die  Aze  K,  »  1,272  K«  =  0,518 
8«nkreoht  nur  Aze  K«  =  0,957        K«  «  0,472 

Für  Stekuai»  ist  angenähert  E  sb  0,6. 

Diese  Resultate  bestätigen  in  Verbindung  mit  denjenigen  de 
Senarmont's  (1)  den  von  Duchamel  (2)  aufgestellten  Satz, 
dals  sich  die  Axen  der  Flächen  gleicher  Temperatur  verhalten 
wie  die  Wurzeln  aus  den  Leitungsvermögen  nach  den  Axen- 
richtongen.  Weim  auch  die  Ergebnisse  wegen  der  mannig- 
fachen die  Rechnung  vereinfachenden  Annahmen  nicht  den  An- 
spruch auf  völlige  Genauigkeit  machen  können,  so  stützen  die- 
selben doch  folgende  Sätze  :  1)  Das  innere  Leitungsvermögen 
der  Eiystalle  ist  verhältnüsmäfsig  sehr  grofs.  Der  bestleitende 
der  untersuchten  Erystalle,  Quarz,  schliefst  sich  an  die  schlech- 
ter leitenden  Metalle  unmittelbar  an.  2)  In  optisch  einaxigen 
Erystallen  pflanzt  sich  die  Wärme  von  einem  Punkte  im  Innern 
aus  in  der  Weise  fort,  dafs  die  Flächen  gleicher  Temperatur 
Rotationsellipsoide  sind,  deren  Axe  mit  der  Hauptaxe  zusammen- 
fallt, und  deren  Axenverhältnifs  gleich  ist  dem  Quotienten  der 
Wurzeln  aus  dem  Leitungsvermögen  in  der  Richtung  der  Axe 
und  senkrecht  dazu. 

F.  St  eng  er  (3)  kam  durch  Untersuchung  der  WärmeUi- 
tungrfähigJceü  de$  Turmalina  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  von  S. 
P.  Thompson  und   0.  J.  Lodge  (4)   in  der  Richtung  der 


(1)  JB.  f.  1S47  TL  1S48,  101.  —  (2)  Daselbst  104.  —  (8)  Ann.  Phys.  [9] 
M,  522  bis  52S.  —  (4)  Phü.  Mag.  1879  [6]  S,  18. 
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Hanptaze  behauptete  tmilaterale  Leitang  für  Wftrme^  d.  h.  die 
angebliche  Verschiedenheit  des  LeitangBYermögens  in  der  Rich- 
tung vom  analogen  Pol  zum  antilogen  von  derjenigen  in  der 
entgegengesetzten^  entweder  nur  einen  sehr  geringen  Betrag  er- 
reiche^ oder  wahrscheinlicher  gar  nicht  vorhanden  sei. 

G.  A.  Hirn  (1)  beschreibt  ein  AetinomeUr, 

L.  Boltzmann  (2)  erörtert  eine  von  Bartoli  (3)  ent- 
deckte Beziehung  der  Wärmestrahlung  zum  zweiten  Hauptsätze 
der  mechanischen  Wärmetheorie. 

Derselbe  (4)  leitet  das  Stefan'sche  (5)  Gesetz  betref- 
fend die  Abhängigkeit  der  Wärmestrahlung  Ton  der  Tempera- 
tur aus  der  elektromagnetischen  Lichttheorie  ab. 

C.  Christiansen  (6)  schreibt  die  gröfsere  Wärmeemüsion 
unebener  Oberflächen  mit  dem  Umstände  zu^  dafs  auffallende 
Strahlen  zum  Theil  erst  nach  der  zweiten  oder  dritten  Refle- 
xion die  Oberfläche  verlassen,  und  theilt  einige  einschlägige  Ver- 
suche mit. 

Nach  Mac  Gregor  (7)  wird  strahlende  Wärme  von  nie- 
driger Temperatur  am  wenigsten  durch  trockene  Luft  absorbirt; 
die  Wärmeabsorption  der  Luft  mit  1,3  Proc.  Wassergas  liegt 
zwischen  der  Wärmeabsorption  der  Luft,  welche  0,2  und  0^06 
Proc.  Ölbildendes  Oas  enthält. 

J.  E.  Keeler  (8)  ist  durch  Versuche  über  die  Absorption 
strahlender  Wärme  durch  Kohlendioxyd  (9)  zu  folgenden  Er- 
gebnissen gelangt  :  1)  Die  leuchtenden  Strahlen  des  Spectrums 
werden  nicht  merklich  absorbirt  durch  eine  Eohlendiozjdschicht 
von  3^4  m  Länge,  während  diese  Strahlen  stark  absorbirt  werden 
durch  eine  Luftsäule,  welche  die  gleiche  Menge  Eohlendioxyd 
enthält  (10).    2)  Wenn  die  Ordnung  der   von  der  strahlenden 


(1)  Compt  rend.  0S,  384  bis  838.  —  (8)  Ann.  Phjs.  [3]  99,  81  bis  89. 
—  (8)  Sopra  i  moYimenti  prodotti  daUa  lue«  e  dal  calore,  Floreni  bei  Le 
Monnier  1876.  —  (4)  Ann.  Pbys.  [3]  99,  391  bis  394.  —  (5)  JB.  f.  1879, 
104.  —  (6)  Ann.  Pbys.  [3]  91,  864  bis  869.  —  (7)  Ann.  Phys.  Beibl.  0, 
804,  ans  Edinb.  R.  Soo.  Proc.  1888,  19,  34  bis  46.  —  (8)  Sm.  Am.  J.  [3] 
9S,  190  bis  198.  —  (9)  Vgl.  H.  Heine,  JB.  f.  1883,  115.  —  (10)  Vgl. 
W.  C.  Röntgen,  diesen  JB.  8.  167. 
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aasgegebenea  Wellenl&ngen  sich  nach  unten  einer  ge- 
wiraen  onaicktbaren  Grenze  nähert  ^  so  wird  die  Absorption 
dnrdi  das  Oas  gröfser  nnd  grOlser^  entsprechend  der  Bildung 
eines  Absorptionsstreifens  im  Ultraroth  eines  continuirlichen 
Spectrams.  3)  Die  Absorption  ist  sehr  beträchtlich  nnd  kann 
daher  nicht  einer  schmalen  Linie,  sondern  vielmehr  einem  breiten 
and  schweren  Bande  entsprechen. 

W.  C.  Röntgen  (1)  hat  Luft^  Wasserstoff,  Kohlensäure 
und  namentlich  Wasserdampf  auf  ihre  Absorption  von  Wärme 
geprttft  dm-ch  Messung  der  Gröfse  der  durch  Bestrahlung  im 
Gras  erzeugten  Druckänderungen  (2),  mit  dem  Ergebnifs^  dafs 
der  Wasserdampf  ein  relativ  beträchtliches  Absorptionsver- 
mögen fbr  ultrarothe  Strahlen  besitzt. 

T.  Stacewicz  (3)  ist  der  Proust'schen  Ansicht,  dafs 
Wasserstoffgas  in  verschiedenen  Condensationen  die  verschie- 
denen Elemente  bilde  und  sucht  darzuthun,  dafs  wenn  man  bei 
der  Condensation  des  Wasserstoffs  von  der  specifiscAen  Wärme 
eine  bestimmte  Quantität  derselben  subtrahirt,  man  neue  Kör- 
per mit  einer  anderen  specifischen  Wärme  erhält.  Derselbe 
kommt  femer  zu  dem  Schlüsse^  dafs  Magnetismus,  Elektricität, 
Wärme  und  Licht  nichts  anderes  als  verdünnter  Wasserstoff 
seien.  —  A.  Cramer-Dolmatow  (4)  weist  ausführlich  den 
ünwerth  der  vorerwähnten  Arbeit  nach.  —  Li  der  Entgegnung 
behauptet  Stacewicz  (5)  u.  A.,  dals  dimorphe  Körper  auch 
andere  Atomgewichte  haben  müfsten,  d.  h.  ein  halbes  oder  ein 
ganzes  Atomgewicht  des  Wasserstoffs. 

De  Heen  (6)  hat  theoretische  Beziehungen  entwickelt 
zwischen  dem  Ausdehnungsco'iffieienten,  der  inneren  Verdampfungs- 
^ärme  und   den   specifischen  Wärmen   der  Körper  im  flüssigen 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  »S,  1  bis  49  nnd  259  bis  298.  —  (2)  Vgl.  di6  ent- 
•praohenden  Yorrersache  von  H.  Heine,  JB.  f.  1882,  116.  —  (8)  Rnss.  Steit- 
•ebr.  Pbtfm.  »S,  83  bis  41;  65  bis  68;  109  bis  112;  125  bis  127;  145.  — 
(4)  Daselbst  »S,  429  bis  487;  444  bis  450;  475  bis  476.  —  (5)  Daselbst  »S, 
49S  bis  501.  —  (6)  Belg.  Acad.  BoU.  [8]  S,  210  bis  218. 
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und  im  dampfibnnigen  Zustand  ^  im  AnscUnfii  an  firllhere  (1) 
Betrachtangen^  welche  zur  Annahme  einer  Amdehung  der  Mole- 
küle im  umgekehrten  Verhältnifs  der  siebenten  Potenz  der  Ent- 
fernung führten.  Ind^n  als  ^innere'  Verdampfungswärme  die 
Verdampfungswärme  nach  Abzug  der  der  äufseren  Arbeit  bd 
der  Volumänderung  unter  normalem  Druck  entsprechenden 
Wärmemenge  bezeichnet  wird^  drücken  sich  die  erhaltenen  Be* 
Ziehungen  folgendermafsen  aus  :  Der  Unterschied  zwischen  der 
specifischen  Wärme  im  flüssigen  und  im  gasförmigen  Znstand 
ist  gleich  dem  Product  der  inneren  Verdampfungswärme  durch 
den  Ausdehnungsco^f&cienten ;  das  Ganze  multiplicirt  mit  dem 
Factor  1,333  ....  Hiemach  ist  femer  ftir  den  nämlichen  Kör- 
per der  Unterschied  der  specifischen  Wärme  im  flüssigen  und 
im  gasförmigen  Zustand  constant  !und  unabhängig  von  der  Tem- 
peratur. Weiter  ist  die  Veränderlichkeit  der  specifischen  Wärme 
der  Flüssigkeiten  mit  der  Temperatur  der  Aendemng  der  la- 
tenten Wärme  der  chemischen  Dissociation  beizumessen. 

J.  Sperber  (2)  stellt  als  allgemeines  Gesetz  über  die  spe- 

eifischs  Wärme  die  Formel  auf  C  = ,  wo  n  die  Anzahl  der 

'  an' 

Atome  im  Molekül,  a  n  das  Molekular-,  also  a  das  Atomgewicht 
bezeichnet.  Die  Constante  im  Zähler  ist  deshalb  =  2  gesetzt, 
weil  für  HgO ,  wo  n  ^  3  und  a  n  =  18  ist,  die  specifische 
Wärme  C  =  1  werden  mufs.  Die  Atomwärme  der  meisten 
festen  Elemente,  deren  Moleküle  als  dreiatomig  angesehen  werden, 
ist  bekanntlich  gleich  6.  Die  Abweichung  der  experimentellen 
von  der  berechneten  specifischen  Wärme  rührt  von  der  Wärme 
zur  Vermehmng  der  potentiellen  Energie  her,  welche  in  der 
Formel  nicht  enthalten  ist. 

Nach  H.  Fritz  (3)  stehen  die  Producte  aus  Atomgewicht 
(A)  und  specißsoher  Wärme  (c)  [Atomwärme],  aus  tpedßschmn 
Oewichte  (s)  und  specifischer  Wärme  (c)  [relative  Wärme]  und 


(1)  JB.  f.  1882,  65;  f.  1883, 118.  —  (8)  Chem.  Centr.  1885,  598;  .Yenach 
eines  allgemeinen  Qesetses  Aber  die  ipecifisohe  Wärme'',  Zflrioh  1884.  — 
(8)  Ber.  1884,  2160  bis  2165. 
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aoB  SehrndKirnnperainr  (t)  und   spedfischer  Wttrme  in  folgender 

s 

einfacher  Beziehung  :  Ac  .  sc  =&  yic.  Demnach  wäre  das  Pro- 
duct  aus  Atomwärme  und  relativer  Wärme  gleich  der  dritten 
Wurzel  ans  dem  Producte  der  Schmelztemperatur  und  speci- 
fischen  Wärme  ^  wenn  man  die  Schmelztemperaturen  mit  jewei- 
ligem Abzüge  von  200^  vom  natürlichen  Nullpunkte  aus  rechnet. 
Fritz  zeigt  diefs  durch  eine  Zusammenstellung  derjenigen  Ele- 
mente, ftbr  welche  die  nothwendigen  Werthe  vorliegen,  welche 
in  der  letzten  Spalte  die  für  die  specifische  Wärme  berechneten 
Werthe  anffiihrt.  —  Cl.  Zimmermann  (1)  zeigt,  dafs  sich 
auch  das  Uran  dieser  Regel  anpafst,  wenn  man  die  von  Ihm  (2) 
beobachteten  richtigen  Werthe  fttr  die  specifische  Wärme  ein- 
setzt 

Graf  von  Rnmford  (3)  beschreibt  ein  TkermomeUrge- 
fäfa  zur  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  von  flüssigen  und 
festen  Körpern. 

A.  Blümcke  (4)  bestimmte,  unterstützt  von  Zimmer- 
mann (5),  die  specifische  Wärme  des  Urans  im  Mittel  zu  0,0280. 
Warum  Letzterer  andere  als  die  experimentell  erhaltenen  Zahlen 
mitthefle,  sei  Ihm  vollkommen  unverständlich. 

E.  Mallard  (6)  fand  aus  den  Erwärmungs-  und  Abküh- 
lungsgeschwindigkeiten  eines  Thermometers  in  einem  mit  Bora- 
dt  gefüllten  Messinggeftlfs ,  welches  auf  300^  erhitzt  und  dann 
wieder  abkühlen  gelassen  wurde,  die  Umtoandlungstemperatur 
des  BoTiMCÜs  aus  dem  doppelt  brechenden  Zustand  in  den  ein- 
fach brechenden  zu  265^  und  diese  Temperatur  bestätigte  sich 
durch  sorgfiUtige  optische  Beobachtungen,  bei  denen  der  Bora- 
cit  in  einem  Gemisch  von  Ealiumnitrat  und  Natriunmitrat  er- 
hitzt wurde.  Für  die  specifische  Wärme  des  Boracits  wurden 
nach  der  Mischungsmethode  folgende  Werthe  gefunden  : 


(1)  Ber.  1884,  3789  bis  2740.  —  (3)  JB.  f.  1883,  17.  —  (8)  Ann.  ohim. 
phys.  [6]  1,  384  bis  388.  —  (4)  Ann.  Phys.  [3]  »S,  178.  —  (5)  JB.  f.  1883, 
17.  —  (6)  Ann.  Phys.  BeibL  S,  207  bis  208,  aus  Bull.  8oo.  Min.  1883,  e» 
123  bis  189. 
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Temperatur 


Mittlere  speo.  Wärme 


Aeademiig  für  1* 


150 
220 
252 
277 
316 
889 


0,224 
0,240 
0,244 
0,266 
0,274 
0,275 


0,00023 
0,00018 
--0,0088! 
--0,002 
--0,00004 


Für  die  Umwandlungswärme  dee  Boracits  aus  dem  rhombischen 
in  den  regulären  Zustand  für  die  Gewichtseinheit  folgt  4^77  cal. 
Mit  scher  lieh  (1)  fand  für  diese  Qröfse  beim  Schwefel  bei 
der  Umwandlung  aus  rhombischem  in  klinorhombischen  2,7  caL 
M.  Bellati  undB.  Romanese  (2)  haben  Ihre  (3)  Unter- 
suchung über  thermische  Eigenschaften,  insbesondere  der  sped- 
fischen  Wärme  und  der  Utnicandlufigstoärme  des  Süberjodids 
und  mehrerer  Doppehalze  desselben  vollständig  dargestellt.  Die 
erwähnte  Mittheilung  (3)  ist  durch  folgende  Zusammenstellung 
zu  ergänzen  : 


8al>stuii 

AgJ-Proo. 

^ 

^ 

0 

c« 

X 

AgJ 

100,0 

142« 

156,5» 

0,054889  +  0,0000872  (T  -|- 1) 

0,0577 

6,26 

CayJt,12AgJ 

88,1 

95 

228 

0,05882  (YOn  16«  bis  89«) 

0,0580 

8,31 

CurJ,,  4AgJ 

71,2 

180 

282 

0,056526  4-  0,0000410  (T  + 1) 

0,0702 

7,95 

Cu,J„  8AgJ 

65,0 

194 

280 

0,069624  +  0,0000280  (T  -|- 1) 

0,0726 

7,74 

CU.J,,  2AgJ 

55,8 

221 

298 

0,061085  -f  0,0000296  (T  4«  t) 

— 

7,88 

Cu^,.  AgJ 

88,2 

256 

324 

0,063099  +  0,0000260  (T  -f- 1) 

— 

8,67 

PbJ,,  AgJ 

38,8 

118 

144 

0,047458  +  0,0000026  (T  -|- 1) 

0,0567 

%f» 

Bestimmt  man  unterhalb  der  Transformationstemperatur  die 
Ausdehnung  der  Körper  nAgJ,  Cu^Jt  unter  der  Voraussetzung, 
dafs  sie  die  mittlere  zwischen  nAgJ  und  CuiJt  sei,  so  erhält 
man  nicht  mit  der  Erfahrung  übereinstimmende  Werthe,  wohl 


(1)  JB.  f.  1852,  888.  —  (2)  AtÜ  R.  Ist.  Ven.  [6]  1,  1883,  27  Seiten; 
N.  Gim.  [3]  14,  187  bis  206;  im  Ann.  Ann.  Phys.  Beibl.  1882,  276,  590; 
l888,  572.  —  (3)  JB.  f.  1882,  99. 
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Aber,  wenn  laan  die  KOrper  als  (Gemische  von  CoiJt,  AgJ  rmi 
(n  —  l)AgJ  betrachtet.  Dasselbe  gilt  auch  ftor  die  Berechnung 
der  Transformationewärme.  Oberhalb  der  Transformationstem- 
peratur  gilt  Obiges  nicht  mehr  für  die  AosdehnungscoäfficienteD. 

Ad.  Blümcke  (1)  fand  gelegentlich  die  speeißscke  Wärm€ 
verickiedener  Olassarten  zwischen  0,1976  und  0,2013  schwankend. 

W.  Spring  (2)  hat  die  bei  der  Zusammenpreeeung  fester 
Kdffer  freiwerdende  Wärme  berechnet  und  für  einen  Druck 
▼on  7000  atm,  wodurch  eine  Verkttrzung  um  höchstens  ein 
Zehntel  der  Dimensionen  eintrat,  sehr  gering  gefunden,  so  dafs 
fbr  Eisen  eine  Temperaturerhöhung  ron  aUerhOchstens  40®  ein- 
treten wOrde.  Phoron  von  dem  Schmelzpunkt  28^  schmolz  nicht 
wemi  es  einem  Druck  von  7000  atm  ausgesetzt  wurde;  ebenso- 
wenig das  bei  36®  schmelzende  ÄzoxybeMol,  Es  tritt  auch 
nicht  local  eine  hohe  Temperatur  ein,  denn  Schiefspulyer  ent- 
zündete sich  nicht  unter  einem  Druck  von  7000  atm.  Daher 
ist  bei  Substanzen,  welche  sich  dem  Druck  nicht  entziehen, 
d.  h.  reiben  können,  die  Wärmeentwickelung  schwächer  als  man 
es  bisher  glaubte.  Wenn  Jannettaz  (3)  die  oberflächliche 
Schmelzung  eines  Blocks  aus  Glockenmetall  durch  einen  Druck 
von  6000  atm  behauptete,  so  war  ein  seitliches  Ausweichen  des 
nur  zwischen  zwei  Platten,  und  nicht  in  einer  Kammer,  befind- 
lichen Metalls  nicht  verhindert.  Daher  verdanken  die  von 
Spring  (4)  unter  Anwendung  von  Druck  erhaltenen  Verbin- 
dungen ihre  Entstehung  nicht  der  Wärme,  sondern  dem  Drucke 
selbst 

A.  W.  Veiten  (5)  hat  die  epecißsche  Wärme  des  Wassere 
untersucht,  und  zwar  sowohl  nach  der  Mischungsmethode  als 
auch  nach  der  Methode  des  Eisschmelzens.  Die  Temperaturen 
wurden  sänountlich  auf  das  Luftthermometer  reducirt.  Die  Ver- 
suche nach  der  Mischungsmeihode  wurden  mit  dem  Apparat  und 


(1)  Ann.  PhjE.  [9]  9S,  164.  —  (2)  Ber.  1884,  1216  bis  1217;  snsflUur- 
lieher  BnU.  soo.  cliim.  [2]  411,  488  bis  492.  —  (8)  Ber.  1884,  98.  —  (4)  JB. 
f.  1878,  63;  f.  1880,  82;  f.  1888,  28  bis  30;  anoh  dieser  JB.  B.  34.  — 
(5)  Ann.  Pbys.  [2]  91,  81  bis  64. 
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nach  der  Ansfbhrang  v.  Münchhausen's  (1)  aogestellt.  Bei 
sämmilicken  Beobachtangen  war  die  Anfangstemperatar  des 
Calorimeten  dieselbe  wie  die  Zimmertemperatar,  um  eine  Tbao- 
bildung  auf  dem  Calorimeter  zu  verhindern.  Aus  den  Einzel- 
beobachtangen  gestaltet  sich  das  G^sammtergebnifs  über  den 
Gang  der  specifischen  Wärme  des  Wassers  von  5^  aofwSrts 
folgendermafsen  :  Von  5  bis  über  12^  hinaus  ein  Wachsen , 
Ton  26  bis  40^  eine  Abnahme  ^  also  zwischen  12  und  26^  ein 
Maximum.  Von  40  bis  70^  eine  Zunahme ,  also  in  der  NShe 
von  40^  ein  Minimum,  lieber  100®  hinaus  eine  Abnahme ,  also 
in  der  Nähe  von  100®  ein  Maximum.  Die  Versuche  mit  dem 
Eisoalorimeier  führten  für  die  mittlere  specifische  Wärme  su 
folgenden  Werthen,  welche  in  Grammen  Quecksilber  ausgedrückt 
sind^  in  welcher  Hinsicht  Veiten  an  einer  späteren  Stelle  1 
Wärmeeinheit  gleich  0^15791  g  Quecksilber  setzt  : 

Mittlere  speo.  WSnne 

0,015865  g  QueokiUber 
15461  ,  , 

15461  « 
15556  . 
15618  n 
15484  , 
15461  „ 
15487  . 
15291  ^ 
15348  , 
15849  „ 
15508  „ 
15506  , 

Diese  Zahlen  besagen  Folgendes  :  Zwischen  0^  und  7^31^  ist 
die  mittlere  specifische  Wärme  die  gröfste^  die  überhaupt  f&r 
ein  Temperaturintervall  vorkommt.  Zwischen  7^31  und  10^87^ 
ist  dieselbe  um  mehr  als  37$  Proc.  kleiner  ^  darauf  steigt  sie 
und  erreicht  zwischen  14  und  27^  ein  Maximum.  Läfst  man 
das  Mittel  bei  23,04®  "^^gj  welches  nur  drei  Beobachtungen 
enthält;  so  fallen  alle  Unregefanäfsigkeiten  des  Ganges  weg; 
es  ist  : 


ZwiBohen  t| 

•undt,* 

7,81  und  10,87 

10,87 

12,84 

12,84 

14,59 

12,84 

18,86 

14.59 

18,86 

18,86 

28,04 

18,86 

27.67 

28,04 

27,67 

27,67 

40,58 

40,58 

42,14 

42,14 

56,18 

56,18 

70,95 

70,95 

99,68 

(1)  JB.  f.  1877,  94. 
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SSwiiehca  t|*  imd  tg* 

18,84  und  14^9 
12,84  ,  18,36 
14,59  9  18,86 
18,86  ,  27,67 
27,67     „     40,58 


Mittlere  speo.  Wärme 

0,015461  g  QneokeUber 
15556  . 


15556 
15618 
15461  , 
15291  „ 


Das  Maximum  muls  hiernach  zwischen  15  und  20^  liegen,  üeber 
27®  hinaus  föllt  die  spedfische  Wärme  und  erreicht  in  der  (he- 
gend von  4D^  ein  Minimum,  lieber  40®  hinaus  tritt  wieder  ein 
Steigen  ein  bis  zu  100^  Veiten  stellt  es  als  wahrscheinlich 
hiiiy  dafs  die  speoifische  Wärme  zwischen  (fl  und  5®  noch  grö&er 
ist  als  die  zwischen  0®  und  7,31®.  Die  Ergebnisse  nach  der 
Mischungsmethode  werden  durch  die  Formel  ausgedruckt  : 

Ct.»=  1  +|(T  +  t)4-|(T«H-Tt  +  t»)  + J(T»  +  f)(T4.t), 


worin  5- 


^   —   +  0,0000079327;    J 


—  0,0007312766;    | 

—0,00000002679  und  welche  von  10  bis  100®  Velten's  Beob- 
achtungen,  von  100  bis  180®  die  richtig  berechneten  Regnault- 
sehen  (1)  darstellt.  Dieselben  zeigen  mit  den  Versnchswerthen 
nach  dem  Eiscalorimeter  nicht  nur  in  dem  Gang  der  specifischen 
Wärme  des  Wassers,  sondern  auch  in  den  Zahlenwerthen  selbst 
die  beste  Uebereinstimmung,  wie  die  folgende  vergleichende 
Zusammenstellung  lehrt  : 


Mittlere 

epee  ifi  tehe 

Wärme  dee  Wassere  : 

Nach  der 

MischongBmethode  (Formel) 

Nsoli  dem  Eiaoelorimeter 

0«bi8 

100»     » 

0,01547  g  Qu. 

0»  bis   99,68  » 

0,01547  g  Qa. 

0     , 

70      = 

1545 

0 

,     70,95  « 

1546 

0     . 

40      := 

1550 

0 

„     40,58  = 

1549 

0     n 

27,67  « 

1556 

0 

.     27,67  = 

1558 

0     , 

28      » 

1669 

0 

II     28,04  = 

1560 

0      n 

18       a 

1562 

0 

„     18,86  « 

1564 

0      H 

15       = 

1564 

0 

»     14,59  = 

1564 

0      , 

12       s 

1567 

0 

n     18,3*  = 

1568 

0      n 

10      » 

1569 

0 

»     10,87  = 

1570 

(1)  Mteoires 
1848,  86. 


de  FAead.  dee  sdenoee  1847,  91,  729;  JB.  f.  1847  and 
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174       ^P^'  Wftrme  des  Wmasei«.  ^  Bpeo.  Wlrme  Ton  Löaangen. 

E2b  findet  sich  also  von  10  bis  eu  100^  nirgend  eine  Alyweichimg, 
die  0,2  Pl*oc.  erreichte.  —  In  der  vorbesprochenen  Untersachtmg 
nimmt  Veiten  Bezug  auf  die  einschlägigen  Arbeiten  nach  der 
Mischungsmethode  von  v.  Münchhansen  (1)^  Rowland  (2)^ 
Wüllner(3),  Hirn  (4),  öerosa(6),  Jamin  und  Amaar7(6), 
Regnault(7),  Baumgartner  (8),  Pfaundler  und  Platter(9); 
nach  der  Eiscalorimetermethode  von  Bunsen  (10);  Schuller 
und  Wartha  (11),  Neesen  (12),  Henrichsen  (13)  sowie 
V.  Than  (14). 

Ad.  Blfimcke  (15)  bestimmte  gelegentlich  die  specißiche 
Wärme  des  Wassers  zwischen  0^  und  98*  zu  1,013;  während 
Schuller  und  Wartha  (16)  dieselbe  zwischen  (fi  und  100®  zu 
1,0123  fanden. 

Ad.  Blfimcke(17)  hat  die  specifische  Wärme  wässeriger  (IS) 
und  aücoholiecher  Lösungen  von  Metallchloriden  bestimmt,  unter 
Anwendung  des  Bunsen  'sehen  Eiscalorimeters  im  Wesentlichen 
in  der  von  Schuller  und  Wartha  (19)  angegebenen  Zusam- 
menstellung. Die  Lösungen  wurden  eingeschlossen  in  Glashfillen 
von  bürettenähnlicher  Form  und  in  einem  Buns en 'sehen  Heiz- 
gefäfs  durch  Wasserdampf  Ton  im  Mittel  98®  erhitzt  Die  sp^ 
cißschen  Oewichie  wurden  mit  der  Mohr 'sehen  Wage  bestimmt 
und  beziehen   sich   auf  Wasser  von    15®   als  Einheit     In  den 


(1)  Ann.  Pliys.  1877  [2]  1,  878;  JB.  £  1877,  94.  ~  (8)  Am«r.  Acad. 
Proe.  1879;  JB.  f.  1880,  90.  —  (3)  Ann.  Phys.  1880  [2]  lO,  289;  JB.  f.  1880| 
91.  "  (4)  Compt.  rend.  1870,  VO,  592  u.  881 ;  JB.  t  1870,  88.  —  (5)  Atti 
deU»  B.  Acoademu  dei  Linoei  1881  [3]  lO,  75.    —   (6)  JB.  f.  1869,  92.  - 

(7)  Ann.  chim.  phys.  1840  [2]  9S,  85;  M^moires  de  VAoad.  des  soiencai 
1847,  91,  729;   JB.  f.  1847  n.  1848,  86;   Compt  rend.  1870,   90,  665.  - 

(8)  Ann.  Phys.  1879  [2]  S,  648;  JB.  f.  1879,  93.  —  (9)  Daselbst  1870,  141| 
587;  JB.  f.  1869,  92.  —  (10)  Daselbst  1870,  1411,  1;  JB.  f.  1870,  79; 
f.  1877,  105.  —  (11)  Daselbst  1877  [2]  9,  859;  JB.  f.  1877,  105.  —  (12)  Dft- 
selbst  1888  [2]  IS,  869;  JB.  f.  1888,  121.  —  (18)  Daselbst  1879  [2]  6,  88; 
JB.  f.  1879,  91.  —  (14)  Daselbst  1881  [2]  141,  899;  JB.  f.  1881,  1077.  - 
(15)  Daselbst  [2]  98,  165.  —  (16)  Daselbst  1877  [2]  9,  859;  JB.  f.  1877, 
105.  —  (17)  Daselbst  [2]  99,  161  bis  178.  —  (18)  Vgl.  Person,  JB.  f.  1851, 
65;  Thomsea,  JB.  f.  1870,. 95;  Winkelmann,  JB.  f.  1878,  61;  Marignac, 
JB.  f.  1876,  68;  Pagliani,  JB.  f.  1882,  106.  —  (19)  JB.  f.  1876,  50. 
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mchstdieiiden  Tabuen  bedentet  p  den  Salsgehalt  in  Gew.-Proc. 
besogen  auf  100  Tue.  der  Lösung ;  n  die  Anzahl  der  MoldLüle 
deB  LösungsmittelB,  wdche  auf  ein  Molekül  Salz  kommen ;  c  die 
spedfischen  Wärmen  auf  die  Masseneinheit  bezogen;  die  be- 
rechneten Werthe  sind  unter  der  Voraussetzung  erhalten^-  daft 
sich  das  Salz  in  gewöhnlichem  Zustand  nicht  chemisch  an  das 
Ziösungsmittel  gebunden  in  der  Lösung  befindet,  wobei  als 
Werthe  fUr  die  specifischen  Wärmen  der  festen  Salze  die  Reg- 
n au It 'sehen  zu  Ghrunde  gelegt  und  nur  das  fehlende  spedfische 
Gewicht  des  waaaerfreien  Eisenchtarids  zu  0,146  bestimmt  wurde ; 
M  ist  das  Molekulargewicht  des  Salzes,  m  dasjenige  des  Lösungs- 
mittels, y  die  specifische  Wärme  des  Lösungsmittels;  daher 
c  (M  -|-  mn)  die  Molekularwärme  der  Lösung  und  ^mn  diejenige 
des  jedesmal  in  ihr  enthaltenen  Lösungsmittels ;  a  =  c  (M  -f-  mn) 
—  ymn. 


p 

n 

beob.    1     ber. 

M  +  mn 

c(M-t-iim) 

may 

a 

Wä89eriff€    LöMun^en: 

NfttiiomeUorid  Naa 

4,76 

9,12 

18,18 

16,82 

28,02 

65,0 
82,4 
21,8 
16,1 
10,9 

0,958 
0,912 
0,877 
0,859 
0,811 

0,976 
0,940 
0,908 
0,879 
0,829 

1228,5        1176,9 

641.7  685,2 
450,9         895,5 

848.8  296,8 
264,7          206,6 

1182,2 
690,8 
897,5 
298,6 
198,8 

-8,8 
—  5,6 
-2.0 
+  8,2 
+  7,8 

Barynmohlorid  BaCl« 

5,12 

9,92 

14,85 

20,28 

28,80 

218,9 

104,9 

66,8 

45,6 

87,0 

0,951 
0,898 
0,842 
0,781 
0,764 

0,966 
0,921 
0,876 
0,826 
0,798 

4058,2 
2096,2 
1401,4 
1028,8 
874,0 

8859,8 

1882,4 

1180,0 

808,5 

669,0 

8900,8 

1912,7 

1209,0 

881,6 

674,7 

-41,0 
-80,8 
-29,0 

—  28,0 

—  16,7 

1,02 
2,07 
8,80 

1461,0 
712,8 
458,0 

1.008 
0,988 
0,961 

1,010 
0,998 
0,998 

26298,0 

18092,4 

8514,0 

26647,7 

12869,8 

8182,9 

26689,9 

12988,1 

8851,2 

+      7,8 

—  118,8 

—  168,8 

Ifanganoblorür  MnClf 

10,07 
20,02 
80,05 
40,24 
49,97 

62,6 
27,6 
16,8 
10,4 
7,0 

0,891 
0,810 
0,788 
0,668 
0,668 

0,925 
0,889 
0,751 
0,668 
0,678 

1261,0 
628,8 
419,4 
818,2 
262,0 

1114,6 
609,8 
807,4 
209,2 
168,2 

1189,6 
509,8 
297,2 
189,6 
127,6 

—  26,0 

-h    0 
4-10,2 

-  - 19,6 
-86,6 
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SpeoUliohe  Wurme  toh  Lösongen. 


beob.    I     ber. 


M4  nm 


o(M+mn) 


miiy 


Zinkoblorid  Znd, 


4.7 
24,1 
88,5 
68,5 
68,5 


163,8 

23,8 

12,8 

6,4 

8,6 


0,972 
0,806 
0,686 
0,614 
0,437 


0,972 
0,802 
0,680 
0,500 
0,417 


2886,4 
664,4 
857,4 
233,2 
200,8 


2806,6 

464,8 

2443 

119,9 

87,7 


2786,3 

434,0 

224,8 

98,8 

65,6 


-  - 19,4 
--20,8 
--20,5 
--21,6 
-2V 


Eisenohlorid  FetCla 


30,00 

72,2 

0>818 

0,889 

1624,6 

1820,8 

1816,5 

28,88 

44,6 

0,746 

0,762 

1127,8 

840,2 

818,2 

48,66 

28,4 

0,670 

0,684 

788,2 

494,6 

418,7 

+  M 

+  «7,0 
+  75,9 


Älhoholisehe   Lösungen: 


Qaecksilberohlorid  HgCI« 


8,12 

6,94 

9,87 

14,06 

17,26 


183,7 
98,8 
54,8 
86,2 
27,0 


0,667 
0,662 
0,682 
0,612 
0,696 


0,664 
0,646 
0,622 
0,697 
0,572 


8684,5 
4666,8 
2767,9 
1929,0 
1607,6 


5792,5 
2977,7 
1748,0 
1180,5 
897,0 


5766,4 
2984,0 
1698,5 
1182,4 
844,6 


+  86,1 
--48,7 
--44,5 
--48,1 
--52,4 


Mangftnehlorfir  Mndt 


5,85 

48,6 

0,667 

0,654 

2847,8 

1565,6 

1517,1 

10,48 

88,6 

0,664 

0,627 

1806,9 

854,7 

806,5 

15,12 

16,4 

0,640 

0,601 

881,8 

682,0 

481,8 

21,48 

10,1 

0,626 

0,667 

588,6 

868,6 

816,9 

25,99 

7,8 

0,615 

0,648 

468,2 

297,8 

244,8 

4-48,4 
+  48,2 
4-50,7 
+  M,6 
+  58,8 


Zinkdüorid  ZnCfl« 


8,56 
20,12 
80,89 
40,40 
44,20 


5,12 
10,00 
14,80 
22,00 
82,10 


81,8 

11,8 

6,6 

4,4 

8,7 


181,5 
68,9 
42,6 
25,2 
15,0 


0,626 

0,686 

1592,4 

996,8 

994,8 

. 

h   0,5 

0,657 

578 

676,4 

876,7 

869,1 

- 

-    7,6 

0,498 

510 

488,8 

216,1 

206,4 

- 

-  V 

0,448 

462 

887,6 

151,2 

187,6 

- 

-18,6 

0,428 

441 

805,6 

180,7 

115,7 

- 

-15,0 

Eisencblorid  FetC] 

^ 

0,658 

0,655 

6847,7 

4176,8 

4118,5 

. 

h68,8 

0,685 

0,629 

8261,6 

2064,8 

1998,9 

- 

-65,9 

0,618 

0,606 

2271,6 

1408,8 

1829,5 

. 

-74,8 

0,584 

0,566 

1479,2 

868,8 

788,8 

- 

-76,5 

0,588 

0,610 

1012,0 

545,5 

469,3 

- 

h7M 
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TL  Carnelley  und  L.  T.  O'Shea  (1)  haben  nach  dem 
früher  von  C  a  r  n  e  1 1  e  7  (2)  beschriebenen  Verfahren  die  SchmeU- 
punkte  gewisser  unorganischer  Substanzen  bestinunt  : 


Substanz 

Sobmelzpunkt 

Knpferjodür  Ca^Jg 

628<» 

Thallininoxyd  TlaO, 

769 

Kaliambromat  KBrOg      . 

484 

Natriamfluperohlorat  NaC104 

482 

Silbenuperchlorat  AgClO«      . 

486 

Thalliumsaperohlorat  TICIO« 

501 

BaryamBapercblorat  Ba(C104)t 

606 

(AgJ,  Ag,Br„  AgjCl.)     . 

888 

(AgJ,  AgBr,  AgCl) 

881 

(Ag,J„  AgBr,  Aga) 

826 

(Ag,J„  AgBr,  AgCl) 

864 

(Ag4J4,  AgBr,  AgCl) 

880 

(AgJ,  PbJ,)     .        . 

860 

(AgJ,  Cu,J,) 

614 

(2AgJ,  CM.) 

496 

(8  AgJ,  CU.J,) 

494 

{4AgJ,  Cii,J,)         .        . 

498 

(12  AgJ,  CM,)        . 

614 

W.  A.  Tilden  (1)  hat  die  Schmelzpunkte  von  wasserhaltigen 
Sahen  bestimmt  in  Hinsicht  auf  die  Beziehungen  derselben  zur 
LösUchkeit.  Die  Beobachtungen  sind  nicht  sehr  genau  ^  haupt- 
sächlich weil  manche  Salze  sich  theilen  in  ein  Gemenge  eines 
festen^  weniger  Krystallwasser  enthaltenden  Körpers  mit  einer 
Flüssigkeit  und  die  Temperatur^  bei  welcher  dies  geschieht^  zu- 
weilen schwer  zu  beobachten  ist.  Die  in  der  folgenden  Tabelle 
mit  D  bezeichneten  Salze  geben  ihr  Wasser  ab  ohne  zu 
Bchmelzen. 


(1)  Chem.  800.  J.  1884,  4S,  409  bis  410.  —  (2)  JB.  f.  1876,  80;  Chem. 
Soc  J.  1,  489  biB  609;  ygl.  auch  JB.  f.  1879,  68;  Cbem.  Boo.  J.  SS,  668 
bis  667.  —   (8)  Cbem.  Soc  J.  1884,  4S,  266  bis  270. 


JahMiibttr.  f.  Oh«in-  n.  n.  w.  fllr  1884. 
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Schmelspunkte. 


Binfache  Sidfate 

Sohmelzpnzikt 

Doppeltulfate 

Schmelzimiikt 

MgS04,  7H,0 

70« 

KA1(S04)„  12H,0 

84,5* 

ZnSOi,  7H4O 

50<> 

NH4A1(804)„  12H.0 

920 

C0SO4,  7HjO 

96  bis  98« 

NaAl(804)„  12H,0 

61'» 

Ni804,  7H,0 

98  bis  100® 

RbAl(804)„  12H,0 

990 

Fe804,  7H,0 

64'» 

CsAKSO*),,  12H,0 

105  bis  106^ 

M11SO4,  öH,0 

540 

KCr(804)„  12H,0 

89* 

CdS04,  */iH,0 

D 

Co(NH4),(S04)„6H,0 

D 

CUSO4,  öH,0 

D 

Ni(NH0.(SO4)„6H,O 

D 

Al,(804)i,  18H,0 

D 

NiK.(804).,  6H,0 

D 

NI4S04,  10H,O 

34» 

MgK,(S04)„  6H.0 

D 

Mg(NH4),(S04)„6fl,0 

D 

Chromate  : 

Äcetate  : 

NäjCK)*,  10H,0  (Bertheh 

>t)  230 

NaCAO«,  H,0 

Ö8,5* 

Ärteniate  : 

Cu(CHaO.)„  H,0 

D 

Na^AsO«,  12H,0 

28« 

Borate  : 

Fhosphate  : 

Na^HAOs,  9H,0 

76,6* 

Na,HP04,  12H,0 

36« 

Tkioeuffate  : 

KH,P04  (wasserfrei) 

96« 

Na,S,0„  6H,0 

48,6* 

(Monde  : 

ifürate  : 

BaClt,  2H,0 

D 

Ca(NOa)t,  4H,0  (Ordway) 

440 

8rCl„  6H,0 

1120 

Mg(NO,)„  6H.0        « 

900 

CaCI,,  6H,0 

280 

Ni(NOa)„  6H,0 

66,70 

Carbonaie  : 

Cd(NO,)„  4H,0         „ 

69,60 

Na^COa,  10H,O 

340 

Zn(NOa)„  6H,0 

36,40 

Oxalate  : 

Mn(NO,)„  6H,0        „ 

26,80 

H,C,04,  2H,0 

98,50 

Ca(NO,).,  6H,0 

26,40 

(NH4)  AO4,  H,0 

D 

Cu(NO,).,  8H,0         , 

114,50 

Die  obigen  Temperataren  der  beginnenden  Schmelzung  sind  in 
manchen  Fällen  die  Temperaturen  des  Wendepunkts  der  Lös- 
lichkeitscurvC;  so  bei  I^atriumsulfat  und  ähnlich  bei  Natrium- 
carbonat  imd  -Chromat^  femer  bei  Mangano-,  Ferro-  und  anderen- 
Sulfaten.  Salze  wie  Natriumsulfat  und  -phosphat^  welche  in 
ihrem  Krystallwasser  schmelzen,  sind  bei  der  nämlichen  Tem- 
peratur mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Die  allein 
unter  einander  vergleichbaren  isomorphen  Salze  von  gleichem 
Erjstallwassergehalt  stehen  hinsichtlich  der  Löslichkeit  und 
Schmelzbarkeit  in  der  nämlichen  Ordnung  bei  allen  Temperaturen 
unterhalb  des  Temperaturpunktes  der  Schmelzung  oder  der  Dis- 
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Bociation  des  Hydrates^  wie  folgende  Beispiele  lehren;  bei  welchen 
die  Löslichkeit  dafi  Gewicht  des  krystallisirten  Salzes  in  100 
Thln.  Wasser  angiebt  : 


SalsbydrAt 

Bobmelspnnkt 

Ldflliobkeit  bei 

8iUf<Ut  : 

Zink- 

Magneflimn- 

60« 
70« 

0« 

116,2 
72,4 

40« 
224 
178 

60« 
263,8 
212,6  (bei  49«) 

Alaune: 
Natrinm- 
Kaliam- 
Rabidiam- 
Cftflium- 

61* 

84,5» 
990 
106  biB  106» 

0* 
110 
8,9 

170 

2,27») 
0,6190 

20«        60« 
16,18    44,11 

Natrium' 
Aneniat 
Pbospbat 

28<^ 
36» 

0« 

17,2 

6,6 

80« 
140,7  (b 
27,2 

Di  21«) 

aOortde  : 

Calcium- 

Btrontiam- 

1)  J. 

28« 
112« 

Bedtenbaeher, 

0« 
166,7 
106,2 

JB.  f.  l80^ 

40« 
7141,0 
206,8 

704. 

K.  Olzewski  (1)  hat  die  Erstarrungstemptratur  einiger 
Gase  und  Flüssigkeiten  bestimmt,  welche  Faradaj.im  festen 
Aggregatzustande  nicht  erhalten  hatte ,  weil  Er  über  die  dazu 
ndthige  niedrige  Temperatur  nicht  verfügte.  Als  Erkältungs- 
mittel  diente  fiüsstges  Aethylen,  dessen  Temperatur  unter  An- 
Waldung  einer  Saugpumpe  je  nach  Bedarf  bis  auf  —139^  herab- 
sank und  an  einem  Wasserstoffthermometer  gemessen  wurde. 
Tritt  Chlor  in  eine  Glasröhre  ein^  welche  in  flüssiges,  bei  ge- 
wöhnlichem Drucke  bis  auf  —102^  erkaltetes  Aethylen  einge- 
taucht ist,  so  bildet  sich  alsbald  eine  orangegelbe  Flüssigkeit, 
in  welcher  sich  gelbe  Erystalle  ausscheiden.  Setzt  man  die 
Temperatur  noch  um  einige  Grade  herab^  so  gefriert  die  ganze 


(1)  Monatsb.  Cbem.  S,  127  bis  128. 


12 
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Flüssigkeit  zu  einer  gelben  krystallinischen  Masse.  Somit  liegt 
die  Erstarrunsgtemperatur  des  Chlors  bei  —  102^.  Chlorwasser- 
stoff bildet  bei  —  102^  eine  farblose  Flüssigkeit  und  erstarrt  bei 

—  115^7^   zu   einer  weifsen  krystallinischen  Masse,   welche  bei 

—  112,5^  wieder  zu  schmelzen  beginnt.  Arsenwasserstoff  war  bei 

—  102^  eine  farblose  Flüssigkeit,  bildete  bei  — -  118,9'  eineweilse 
krystallinische  Masse  und  schmolz  wieder  bei  —  113,5®.  Wurde 
die  Temperatur  des  Aethylens  durch  Hinzugiefsen  von  Aether 
bis  auf  —  54,8®  erhöht,  so  begann  der  Arsen  Wasserstoff  zu  sieden. 
Muorsilicium  erstarrte  in  der  bis  auf  —  102®  erkalteten  Glas- 
röhre zu  einer  weifsen  amorphen  Masse,  welche  bei  Erhöhung  der 
Temperatur  langsam  verdampfte,  ohne  vorher  eine  Flüssigkeit 
zu  bilden.  Von  Alkohol  und  Wasser  befreiter  Aethyläther  er- 
starrte bei  —  129®  zu  einer  weifsen  krystallinischen  Masse,  welche 
sich  bei  — 117,4®  wieder  in  eine  Flüssigkeit  verwandelte.  Reiner 
Amylalkohol  vom  Siedepunkt  131,6®  bildete  bei  —  102®  eine  öl- 
artige  Flüssigkeit,  war  bei  —  115®  noch  butterartig  weich  und 
gefror  erst  vollständig  bei  —  134®  zu  einem  harten  halbdurch- 
sichtigen amorphen  Körper. 

E.  J.  Mills  (1)  sucht  auf  dem  Wege  der  Rechnung  Be- 
ziehungen der  Schmelzpunkte  und  der  Siedeputiktezai&r  cheimBchen 
Zusammensetzung  zu  erlangen,  indem  £r  im  Anschlnfs  an  Seine  (2) 
früheren  Betrachtungen  die  uns  bekannte  Materie  als  eine 
Art  von  Bewegung  auffafst  und  die  Wärme  als  ein  chemisches 
Reagens. 

F.  Kr  äfft  (3)  betrachtet  den  Erstarrungspunkt  als 
einen  vollkommen  bezeichnenden  Vergleichungspunkt,  da  die 
normalen  Kohlenwasserstoffe  der  Methanreihe  bei  dem  Schmelz- 
punkte nahezu  gleiches  specifisches  Gewicht  besitzen,  wie  fol- 
gende weitere  (4)  Bestimmungen  lehren  an  neu  dargestellten 
Verbindungen  : 


(1)  Phü.  Mag.  [5]  19,  178  bis  187.  —  (2)  JB.  f.  1876,  9;  PbU.  Ifag. 
[6]  1,  1  bU  16.  —  (8)  Arcb.  ph.  nat  [8]  19,  506  bis  607.  —  (4)  JB.  f. 
1882,  48  bis  45. 
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Vofflftohtig;iing  fester  Körper.  —  Dampfspazm.  i.  flüss.  u.  i  fest.  Zustand.     ]^31 
Käme  Formel  Spec.  0ew.  beim  Bohmelspankt 


XJndeosn 

C||Ht4 

d_S6|8 

=  0,7746 

Pentsdecan 

C.A. 

d+10 

■B  0,7768 

Nonadecan 

CiAo 

dM 

=  0,7774 

Tricosan 

Ct«H48 

d47j 

«  0,7786 

Heptaoosan 

CttH« 

dfl9,6 

s=  0,7796 

Hentriaoontan 

Qi|H«4 

d«,l 

«  0,7808 

Peatatriacontan 

c,A. 

d74,7 

=  0,7816. 

W.  Ramsay  und  S.  Young  (1)  haben  nach  einem  neuen 
Verfahren  Versuche  über  den  Einflufs  des  Drucks  auf  die  Tem- 
peratur der  Verflüchtigung  fester  Körper  angestellt  zur  Be- 
stimmung der  höchsten  Temperatur,  welche  ein  fester  Körper 
bei  gegebenem  Druck  annehmen  kann.  Diese  Versuche  erstrecken 
sich  auf  Eisy  Essigsäure ,  Benzol,  Naphtalin,  Campher  und  sind 
deren  Ergebnisse  in  Tabellen  und  Curven  mitgetheilt;  aus  welchen 
der  Schluls  gezogen  wird,  dafs  die  höchste  von  einem  festen 
Körper  mit  freier  Verdampfungsoberfläche  erreichbare  Tempe- 
ratur gleich  derjenigen  ist,  bei  welcher  sein  Dampfdruck  gleich 
dem  Gasdruck  ist,  welchem  derselbe  während  der  Destillation 
ausgesetzt  ist. 

W.  Ramsay  und  S.  Young  (2)  versuchten  den  Nach- 
weis, dafs  die  Dampfspannung  eines  Körpers  im  festen  Zustand 
bei  einer  gegebenen  Temperatur  geringer  ist  als  im  flüssigen 
bei  der  nämlichen  Temperatur,  und  zwar  am  Campher,  am  Ben- 
zol, an  der  Essigsäure  und  am  Wasser.  Sie  fanden,  dafs  die 
Spannungscurven  des  Camphers  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes 
beträchtliche  Unregelmäfsigkeiten  boten.  Aus  den  Dampfspan- 
nungen des  Benzols  und  der  Essigsäure  seien  folgende,  theils 
für  den  festen,  theils  für  den  flüssigen  Zustand  geltende  her- 
vorgehoben : 


(1)  Phil.  Trans.  B.  Soc.  1884,  87  bis  48.  —  (2)  Pbü.  Trans.  R.  S.  1884, 
461  bis  478,  nebst  Carrentafebi  und  Abbildungen  von  Apparaten. 
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182  Dampfspannungen  im  flüBsigen  und  im  festen  Zustand. 


Dampfspannungen    der    Es^iffsäure 


Versachsreihe 

Temperatur 

Druck 

Zustand 

^   1 

22,40 

12,9  mm 

flüssig 

16,6 

8,7 

n 

13,2 

6,9 

fest 

5,4 

3,5 

11 

16,76 

10,46 

flttssig 

n. 

16,6 

9,15 

» 

16,4 

8,75 

fest 

14,2 

8,3 

flüssig 

in. 

12,2 

6,06 

fest 

8,4 

4,25 

9 

"•  ! 

10,70 

6,75 

flüssig 

9,70 

6,20 

n 

8,72 

4,60 

fest 

f 

8,58 

6,96 

flüssig 

4,70 

4,75 

flüssig 

va 

2,72 

4,00 

1» 

11,89 

6,75 

fest 

8,40 

4,65 

* 

19,20 

11,06 

flüssig 

17,00 

9,76 

ff 

16,41 

9,45 

fest 

VIII. 

16,32 

9,15 

ff 

15,6 

8,56 

ff 

14,9 

8,55 

flüssig 

14,86 

8,00 

fest 

Dampfspannungen    des    B  e  n  z  0  l  i 


Temperatur  (oorr.) 

Druck  (heoh.) 

Druck  (corr.) 

Zustand 

4,46« 

34,16  mm 

34,06  mm 

flüssig 

4,08 

88,46 

33,36 

ff 

4,01 

32,60 

32,40 

ff 

3,60 

32,65 

32,56 

ff 

3,00 

8t,60 

81,40 

fest 

2,98 

82,00 

31,90 

Mang 

2,60 

30,00 

29,90 

fest 

1,20 

27,40 

27,30 

ff 

0,90 

26,80 

26,70 

ff 

Auch  die  Cnrven  der  Dampfspannungen  des  Wassers  im  festen 
nnd  flüssigen  Zustand  unterhalb  des  Schmelzpunkts  wurden  ganz 
verschieden  gefunden. 
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Spod  WIrme  ▼.  Gasen.  —  Wftrmecaiwoitftt  y.  Gasen  b.  hoher  Temp.     J^gg 

W.  Moon  (1)  berechnet  das  VerhäkniTs  der  spedßschen 
Wärme  der  Luft  hei  constantem  Druck  zu  derjenigen  bei  con- 
stanten  Volum,  ohne  Voraussetzung  der  Eenntnils  der  letzteren, 
aus  der  der  Ausdehnung  durch  eine  gewisse  Temperaturerhöhung 
entsprechenden  Zusammendrückungsarbeit  zu  1,41. 

Berthelot  und  Vieille  (2)  haben  die  Wärmecapacität 
bei  constantem  Volum  gasförmiger  Elemente  sowie  des  Wasser- 
damipfs  und  des  Kohlendioxyds  bei  sehr  hohen  Temperaturen 
abgeleitet  aus  den  bei  der  Detonation  gewisser  Gasmischungen 
entstehenden  und  gemessenen  Drucken,  aus  welchen  die  Tem- 
peraturen erschlossen  werden,  und  den  Wärmeentwickelungen. 
Zunächst  wurde  Cyan  verbrannt  durch  eine  Menge  von  Sauer- 
stoff, welche  es  geradezu  umwandelte  in  Eohlenoxyd  und  Stick- 
stoff, welche  beiden  letzteren  Gase  bei  jeder  Temperatur  nahezu 
die  gleiche  specifische  Wärme  haben  nach  Versuchen  von  Mal- 
lard undLe  Chätelier  (3)  und  denjenigen  von  Vieille  (4). 
Die  aus  den  nachfolgenden  Bestimmungen  abgeleiteten  Wärme- 
capacitäten  beziehen  sich  auf  das  Normalvolum  von  22,32  Liter 
bei  0^  und  760  mm,  sind  also  Molekularwärmen. 


Mischung 

Druck 
atm 

Wftrme- 

entwickdlung 

cal 

Tempe- 
ratur 

Wfarmec 
gesammte 

«pacitftt 

für 
N,   u.  CO 

C,N,  +  0.        .        . 

35,11 

126500 

4894» 

28,81 

9,60 

QN,  +  0,  -f  1«/,N, 

20,67 

126500 

4024 

81,46 

8,89 

C,N.  -f  0,  +  2N,   . 

16,26 

126500 

3191 

89,67 

7,98 

C,N, -f  0,  +  '%N, 

11,78 

126500 

2810 

45,05 

6,67 

CN,  -f  2N0     . 

28,34 

169800 

4809 

89,39 

9,85 

C,N,  +  2N,0   .        . 

26,02 

168400 

8998 

42,17 

8,48 

Hiernach  wächst  die  Wärmecapacität  rasch  mit  der  Temperatur 
und  zwar  für  gleiche  Volume  nach  der  empirischen  Formel 
6,7  4- 0,0016  (t- 2800)  : 


(1)  Phü.  Mag.  [5]  18,  372  bis  873.  —  (2)  Compt.  rend.  08,  770  bis 
775,  852  biB  858;  Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  561,  566.  —  (8)  JB.  f.  1881 
1089.  —  (4)  Daaelbst  1888,  188. 
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Wtonecapaoitftt  von  Gaeen  bei  hoher  Temperatur. 


Temperatar 

berechnet 

gefunden 

2800« 

6.7 

6,7 

8200 

7,3 

7,9 

4000 

8,6 

8,4 

4400 

9,3 

9,6. 

Diese  Zahlen  drücken  bei  hohen  Temperaturen  und  beiconstantem 
Volum  die  Molekularwärme  der  einfachen  Gase  aus,  wie  Sticksioff 
Nj,  Wasserstoff 'S.ty  Sauerstoff  0%^  und  diejenige  des  KohUnoocyds 
CO.  Für  die  nämlichen  Elemente  fanden  Mallard  und  Le 
Ch&telier  (1)  durch  eine  ganz  verschiedene  Art  der  Druck- 
messung die  Molekularwärme  zwischen  0®  und  2000^  zu  7,5, 
wonach  ebenfalls  die  Wärmecapacüät  bei  hohen  Temperaturen 
gröfser  ist.  Da  dieselbe  gegen  0^  zu  4^8  bestimmt  ist;  so  würde 
sich  die  mittlere  Wärmecapacität  der  einfachen  Gase  ungefähr 
verdoppeln,  indem  man  von  0^  bis  zu  4500^  geht.  Bis  zu  1600® 
scheint  die  Wärmecapacität  constant  zu  bleiben  oder  nur  un- 
merklich zu  wachsen.  Die  scheinbare  Wärmecapacität  des 
Wa^serdampfs ,  welche  selbst  die  Dissocicationswärme  in  sich 
schliefst,  wird  aus  folgender  Zusammenstellung  ersichtlich,  für 
welche  die  Werthe  für  den  Wasserdampf  erhalten  wurden 
durch  Abzug  der  nach  der  Formel  4,75  +  0,0016  (T  —  1600) 
berechneten  Werthe  des  Stickstoffii  von  der  Gesammtwärme- 
capacität  : 


Mittlere  Wärmecapacitftt  zwischen  ^  n.  T^ 

Mischung 

Temperatar 

des 

^esammte 

Stickstoffs 

Yon  HfO 

H,-| 

ho     .       .       . 

3240<» 

18,12 



18,12 

H,- 

-  0      .        .        . 

2860 

20,62 

1,69 

18,83 

H,. 

-  0      . 

2543 

23,08 

6,26 

16,82 

H.- 

-  0      . 

2180 

26,98 

11,36 

15,57 

H,- 

-  0      . 

1798 

32,05 

15,21 

16,84 

H,- 

-  N,0  . 

3133 

25,09 

7,20 

17,89 

HtH 

h  N,0  +  N 

2601 

30,60 

12,70 

17,90 

Hiemach  entspricht  die  mittlere  Molekularwärme  des   Wasser- 
dampfs der  Formel  16,2  +  0,0019  (T — 2000).  In  gleicher  Weise  er- 

(1)  JB.  f.  1881,  1089. 
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Ausdehnung  fester  Körper  von  Flüssigkeiten.  —  Sieden. 
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giebt  sich  die  Wärmecapacität  des  Kohlmdioxyda  in  folgender 
Znsammenstellang  : 


Mitüere  Wttrmeoapacität 

Mischung 

Temperatur 

des 

gesammte 

Stickstoffs 

Ton  CO, 

C04 

-  0     . 

33840 

20,40 

20,40 

CO  - 

0  --  N    . 
-  0  --  N,  . 

2840 

24,02 

3,36 

20,66 

CO  - 

2548 

26,69 

6,27 

20,42 

CO- 

■  0  +  N,  .        . 

1807 

37,47 

12,67 

24,80 

CtN, 

--O4 

4862 

54,00 

10,00 

22,0 . 2 

C.N, 

-O4 

4082 

64,81 

17,50 

23,4.2 

C,N,. 

■^  4N,0     . 

3972 

86,71 

42,70 

22,0.2 

E,Wiedemann  (1)  nimmt  Seine  (2)  Methode  der  Be- 
stimmung der  Ausdehnung  fester  Körper  gegen  den  von  S  c  h  i  f  f  (3) 
erhobenen  Einwand  einer  Fehlerquelle  in  Schutz. 

D.  Mendelejeff  (4)  findet  einen  allgemeinen  Ausdruck 
f)lr  die  Wärmeausdehnung  aller  Flüssigkeiten  annähernd  in  der 

Formel  V  =  ^ ,      —  P.  D.  H  e  e  n  (5)  sieht  hierin  einen  be- 
sonderen Fall  einer  früher  von  Ihm  (6)  gegebenen  Formel. 

Nach  Ch.  Tomlinson  (7)  hat  die  seit  Jahrhunderten 
wiederholt  beobachtete  Thatsache^  dafs  Wasser,  welches  in  einem 
Oefäfs  in  ein  Bad  von  siedendem  Wasser  eintaucht,  nicht  zum 
Sieden  gelangt;  sondern  in  seiner  Temperatur  um  mehrere  Grade 
unter  dem  Siedepunkt  bleibt;  seinen  Grund  in  der  Verdampfung 
von  Wasser.  Wird  das  in  einer  Röhre  eingetauchte  Wasser  mit 
Olivenöl  oder  Cajuputöl  überschichtet;  so  steigt  die  Temperatur 
auf  diejenige  des  Wasserbades  und  Dampfblasen  entweichen  von 
der  Oberfläche  durch  das  Oel.  Senkt  man  das  Thermometer 
durch  das  Oel  in  die  Röhre ;  so  entwickeln  sich  Dampfblasen 
von  der  Kugel  und  dem  Stiel  des  Thermometers  aus,  worin 
nun  Tomlinson  die  Wirkung  eines  Nucleus  (8)  erblickt. 


(1)  Ann.  Chem.  9911,  263.  —  (2)  JB.  f.  1882,  87.  —  (8)  Ann.  Chem. 
titiS,  247.  —  (4)  Chem.  80c.  J.  1884,  «S,  126  bis  135.  —  (5)  Chem.  Soc. 
J.  1884,  4IS,  408  bis  409.  —  (6)  Bulletin  of  the  Royal  Academy  of  Sciences. 
Brüssels  1882,  528.  —  (7)  Lond.  R.  Boc.  Proo.  1884,  S9,  118  bis  114.  — 
(8)  Vgl.  JB.  f.  1870,  44. 


Digitized  by  VjOOQIC 


166 


Biedepnnkt 


G.  W.  A.  K  a  h  1  b  a  u  m  (1 )  hat  Seine  (2)  Arbeit  über  die  Abhän- 
gigkeit der  Siedetemperatur  vom  Luftdruck  zum  vorläufigen  Ende 
geführt.  Der  für  die  Versuche  benutzte  Apparat  war  so  einge- 
richtet ^  dafs  für  einen  gegebenen  Druck  die  Siedetemperatur 
bestimmt  wurde.  Das  Siedegefafs  bestand  aus  einer  Platinblase 
von  300  ccm  Inhalt,  welche  in  jedem  Falle  mit  120  ccm  Flüssig- 
keit beschickt  wurde.  Der  Siedepunkt  wird  durch  das  Material 
des  Gref&fses  mitunter  sehr  stark  beeinflufst.  Die  Ablesungen 
erfolgten  nach  dem  Uebergang  von  60  ccm  Flüssigkeit.  Durch 
ein  in  die  Siedeflüssigkeit  eintauchendes  Capillarrohr  strich 
Luft;  in  möglichster  Gleichmäfsigkeit.  Auf  den  Siedepunkt  ist 
die  Grölse  der  Luftzufuhr  von  bedeutendem  Einflufs;  gelanges 
doch  einmal,  durch  starkes  Durchblasen  von  Luft  den  Siede- 
punkt des  Chinolins  für  760  mm  Druck  von  238«  auf  208«  her- 
abzudrücken und  durchaus  constant  zu  erhalten.  Das  Sieden 
wurde  in  allen  Fällen  in  der  Weise  unterhalten,  dafs  es  noch 
möglich  war,  an  dem  ablaufenden  Condensationsproduct  einzelne 
Tropfen  zu  zählen.  Die  erhaltenen  Zahlen  sind  alle  in  den  fol* 
genden  Tabellen  zusammengestellt  : 


Bromtoluol. 

Essige  ftu  r  6  anhydrid. 

Druck  in  mm 

Biedepnnkt 

Draok  in  mm 

Siedepiinkt 

10,12 

68,6 

15,02 

44,6 

23,56 

78,0 

25,86 

53,4 

58,00 

99,5 

33,70 

59,0 

760,00 

183,0 

41,24 

62,6 

53,04 

68,2 

105,46 

81,2 

760,00 

186,4 

(1)  Ber.  1884,  1245  bis  1272;  ausführlicher  und  mit  zahlreichen  Ab- 
bildungen und  Curventafeln  in  einer  Sonderschrift  :  „Siedetemperatur  und 
Druck  in  ihren  Wechselbeziehungen^.  Studien  und  Vorarbeiten  Yon 
Georg  W.  A.  Kahlbaum.  Leipzig,  Joh.  Ambr.  Barth  1885.  —  (2)  JB. 
f.  1883,  126. 
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AethylsalicyUt. 

Anilin. 

Druck  in  mm 

Siedepunkt 

Druck  in  mm 

Siedepunkt 

8,38 

101,8 

9,00 

71,0 

18,91 

117,8 

23,40 

86,0 

37,06 

132,8 

82,98 

92,4 

46,74 

187,8 

68,30 

103,8 

49,56 

138,6 

78,02 

110,1 

760,00 

281,6 

760,00 

182,0 

Bensylchlorid. 

MeBityloxyd. 

Drack  in  mm 

Siedepunkt 

Druck  in  mm 

Siedepunkt 

8,16 

63,0 

8,84 

24,6 

22,14 

78,2 

18,78 

37,0 

26,74 

81,8 

23,00 

41,0 

28,64 

83,6 

66,22 

67,1 

40,00 

89,8 

760,00 

130.2 

47,80 

93,3 

76,10            1            103,0 

760,00                        179,0 

P«r«ohlortoluol. 

Amylvalerat 

Dniok  in  mm  ,      Siedepunkt 

Druck  in  mm 

Siedepunkt 

9,68 

48,0 

10,96 

72,8 

26,26 

64,0 

16,70 

82,6 

29,00 

66,8 

17,36 

84,0 

80,94 

66,8 

60,68 

106,0 

63,04 

82,2 

760,00 

194,0 

71,82 

84,2 

760,00 

161,6 

Ameisensftare. 

Guminol. 

Dniek  in  mm 

Siedepunkt 

Druck  in  mm 

Siedepunkt 

24,84 

21,8 

10,00 

103,6 

27,66 

22,6 

13,86 

110,2 

32,68 

24,6 

29,24 

126,0 

41,40 

27,9 

42,22 

134,4 

49,60 

80,6 

67,10 

141,4 

74,64 

37,6 

760,00 

232,0 

760,00 

100,6 

AethyUlkohol. 

IsobutyUlkohol. 

Druck  in  mm 

Siedepunkt 

Druck  in  mm    ^      Siedepunkt 

20,60 

12,8 

9,46 

26,4 

80,86 

17,4 

10,36 

27,2 

41,82 

21,0 

12,60 

30,6 

54,86 

24,4 

26,30 

48,0 

5^5t 

26,0 

30,20 

46,2 

61,96 

26,2 

42,46 

60,0 

760,00 

78,3 

760,00 

106,4 
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Phenetol. 
Druck  in  mm         Siedepunkt 


9,12 

31,14 

61,42 

760,00 


60,0 

77,5 

92,6 

172,0 


Ghlorbensol. 
Druck  in  mm         Siedepunkt 


8,34 

16,62 

81,24 

760,00 


24,0 

84,8 

60,0 

129,0 


Brombenz91. 
Druck  in  mm         Siedepunkt 


8,90 

28,50 

76,84 

760,00 


89,0 

66,2 

77,6 

166,0 


IsobutylisobutyrAt. 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

9,80 

41,0 

18,10 

61,3 

32,50 

62,4 

67,26 

76,2 

760,00 

147,6 

Difttby 
Druck  in  mm 

laoetAL 
Siedepunkt 

21,79 
88,66 
41,02 
82,28 
120,82 
760,00 

21,0 
28,8 
29,6 
42,6 
50,6 
102,2 

iBobuty 
Druck  in  mm 

lacetat 
Siedepunkt 

8,44 
11,82 
24,78 
87,94 
66,23 
760,00 

17.2 
20,6 
30,3 
87,7 
46,0 
112,0 

Nitrobenzol. 
Druck  in  mm         Siedepunkt 


8,66 

16,68 

82,84 

760,00 


84,6 

96,0 

108,0 

206,0 


Allylsenföl. 

Druck  in  mm 

Siedepunkt 

12,00 

44,6 

22,44 

65,8 

29,00 

61,1 

37,40 

66,3 

93,20 

86,2 

760,00 

148,2 

Prc 
Druck  in 

>pyl 
mm 

ftlkohol. 
Siedepunkt 

10,22 
16,78 
80,20 
39,60 
62,18 
760,00 

16,2 
22,3 
81,4 
36,6 
43,2 
96,6 

Amylb 

romid. 

Druck  in  nun 

Siedepunkt 

10,20 

17,8 

17,32 

24,3 

20,76 

27,6 

21,60 

28,0 

39,06 

39,0 

66,72 

48,7 

760,00 

118,6 
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Isob 
Dmck  in  i 

utyl 
mm 

benioat 
Siedepunkt 

8,40 
18,74 
15,08 
36,78 
65,10 
760,00 

106,4 
115,8 
118,2 
138,5 
151,8 
287,0 

Amylbensoat. 
Druck  in  mm         Siedepunkt 


10,14 
17,82 
47,18 
65,50 
760,00 


125,0 
136,0 
163,9 
172,1 
262,0 


Bensaldehyd. 


Drack  in  mm 

Siedepunkt 

10,68 

65,2 

22,54 

75,8 

38,00 

84,0 

120,60 

102,8 

760,00 

180,0 

Capryli 
Druck  in  mm 

ilkohoL 
Siedepunkt 

10,10 
23,02 
47,64 
78,10 
118,92 
760,00 

75,5 

83,7 

93,5 

103,3 

108,2 

178,5 

Propyl 
Druck  in  mm 

acetat. 

Siedepunkt 

17,34 
41,28 
45,28 
49,96 
76,10 
760,00 

14,8 
80,7 
82,4 
33,8 
89,4 
100,8 

AetkyloxalAt 
Druck  in  mm         Siedepunkt 


10,82 

20,52 

49,50 

760,00 


85,0 

97,0 

113,1 

185,3 


Piperidin. 
Druck  in  mm         Siedepunkt 

19,08 

25,40 

69,50 

170,28 

760,00 

17,2 
17,7 
86,7 
52,6 
106,0 

Oena 
Druck  in  mm 

uthol. 

Siedepunkt 

8,96 

24,30 

58,36 

144,88 

760,00 

44,4 
58,0 
78,2 
85,8 
155,0 

Diftthylanilin. 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

9,22 

93,5 

9,82 

94,0 

19,12 

102,6 

97,68 

127,0 

760,00 

213,5 

Acetessigftther. 

Druck  in  mm 

Siedepunkt 

12,52 

71,0 

14,26 

73,9 

17,68 

78,4 

29,82 

87,8 

58,80 

97,0 

760,00 

161,0 
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AmyUlk 

ohol. 

Drack  in 

mm 

Siedepunkt 

9,78 

40,9 

10,80 

42,5 

14,18 

46,8 

21,60 

58,0 

84,66 

61,0 

87,14 

62,2 

54,32 

67,8 

760,00 

129,7 

Drack  in 

Chinolin. 

mm         Siedepunkt 

9,20 

15,88 

20,18 

40,54 

760,00 

104,8 
118,8 
118,2 
182,0 
238,0 

Tolnol. 
Drack  in  mm   1      Siedepunkt 


14,56 

26,58 

56,60 

760,00 


I 


14,6 

28,0 

88,0 

111,0 


Phenyl 
Drnok  in  mm 

senföl. 
Siedepunkt 

11,92 
82,08 
87,80 
68,00 
760,00 

95,0 
117,1 
121,0 
181,8 
218,5 

Bromoform. 

Drack  in  mm 

Siedepunkt 

15,14 

46,0 

20,80 

50,6 

25,24 

54,6 

87,88 

61,8 

54,46 

68,2 

760,00 

150,6 

Aethylenbromür. 
Druck  in  mm         Siedepunkt 


9,38 

18,90 

50,78 

760,00 


25,5 

85,0 

52,0 

129,0 


Druck  in 

BensoL 
mm        Siedeponkt 

88,50 
47,42 
68,86 
77,72 
760,00 

11,0 
18,0 
17,0 
20,4 
79,8 

Pyridin. 

Druck  in 

mm 

Siedepunkt 

12,00 

18,5 

12,86 

18,7 

21,96 

28,8 

80,66 

34,8 

82,88 

85,4 

93,28 

50,8 

760,00 

114,5 

Br  0  m  a  1. 

Druck  in 

mm 

9,36 

61,6 

19,22 

72,6 

25,84 

78,0 

34,44 

84,8 

113,96 

113,6 

760,00 

174,0 

Druck  in 

Pic< 
nun 

»1 

in. 
Siedepunkt 

10,32 
28,16 
24,64 
89,84 
48,36 
760,00 

25,0 
40,8 
41,8 
52,8 
56,8 
126,2 
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YaleTianefture. 


Drack  in  mm 

Siedepnnkt 

10,58 

72,4 

10,68 

72,6 

14,90 

78,4 

27,28 

90,0 

46,92 

99,2 

71,94 

105^8 

760,00 

173,7 

Batters&ure. 

Druck  in  mm 

Siedepnnkt 

10,06 

63,5 

21,48 

75,2 

31,94 

81,4 

43,12 

87,5 

48,90 

89,8 

760,00 

161,5 

Druck  in 

Xyli 
mm 

din. 

Siedepunkt 

Illlll 

100,1 
108,1 
117,1 
120,8 
126,5 
211,5 

Propionsfture. 

Druck  in  mm 

Siedepunkt 

21,31 

56,5 

22,46 

57,6 

31,34 

68,5 

41,70 

68,8 

44,20 

69,2 

47,30 

70,4 

760,00 

139,4 

Dichlor 
Druck  in  mm 

k  7  drin. 
Siedepunkt 

8,20 

10,28     • 
24,30 
46,56 
760,00 

67,8 
70,4 
83,0 
94,6 
182,0 

Isobutterafture. 

Druck  in  mm 

Siedepunkt 

11,36 

57,5 

18,14 

69,2 

28,84 

72,8 

39,36 

78,8 

61,40 

85,0 

760,00 

152,0 

Metkylprc 
Druck  in  mm 

»pylketon. 
Siedepunkt 

14,40 
18,12 
27,10 
38,20 
88,70 
760,00 

14,5 
16,6 
21,8 
24,8 
27,3 
88,9 

Propionsftureanhydrid. 

Druck  in  mm 

Siedepunkt 

17,94 

67,5 

21,44 

72,0 

28,06 

77,2 

33,42 

80,0 

38,06 

82,7 

44,02 

85,0 

760,00 

167,0 

Eahlbanm  hat  die  vorstehenden  gefimdenen  Zahlen  sfimint- 
lich  graphisch  dargestellt,  indem  Er  auf  der  Abscissenaxe  eines  Co- 
ordinatensystems  die  Dmckhöhen  und  als  Ordinaten  die  Tem- 
peraturen auftrug.  Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  Punkte 
wurden  durch  eine  stetig  gekrümmte  Linie  zu  der  Siedecurve 
verbunden  und  die  Curve  bis  zum  Drucke  760  mm  verlängert^ 
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jedoch  mit  der  erlaubten  Abweichung,  dafs  für  die  Punkte 
über  +  100  mm  Druck  die  Curve  als  gerade  Linie  behandelt 
wurde.  Ein  Betrachten  der  Curven  und  sonstige  Beobachtungen 
erlauben  folgende  Schlüsse  :  1)  Die  behauptete  Regel,  dem 
Fallen  des  Barometers  um  1  mm  entspreche  ein  Sinken  des 
Thermometers  um  1^,  ist  falsch;  dieses  Verhältnifs  ist  vielmehr 
ftir  jeden  Körper  sowie  fUr  jede  Druckhöhe  ein  besonderes. 
2)  Die  Siedecurven  sind  für  alle  Körper  verschieden,  doch  tritt 
die  Verschiedenheit,  die  zwar  im  ganzen  Verlauf  ausgedrückt 
ist,  erst  bei  niederem  Druck  besonders  deutlich  hervor.  3)  Die 
Siedetemperatur  nimmt  ausnahmslos  erst  fUr  Drucke  unterhalb 
±.  50  mm  bedeutend  ab,  so  dafs  ein  Arbeiten  im  luftverdünn- 
ten Raum  erst  dann  von  Vortheil  ist,  wenn  man  bis  zu  einem 
Druck  von  ±  25  mm  und  darunter  gelangen  kann ;  ein  Sieden 
in  einem  sogenannten  halben  oder  vierteis  Vacuum  ist  zwecklos. 
4)  Im  Allgemeinen  ist  die  der  Druckabnahme  entsprechende 
Temperaturabnahme  für  atomreichere  Moleküle  gröfser  als  für 
atomärmere.  5)  Je  höher  der  Siedepunkt  eines  Körpers  ist^  um 
so  vortheilhafter  ist  im  Allgemeinen  die  Destillation  im  Vacuum. 
6)  Für  nieder  siedende  Körper  hat  die  Destillation  im  Vacuum 
keinen  Werth;  es  tritt  hierbei  noch  der  aus  den  Siedecurven 
allerdings  nicht  ersichtliche  bedeutende  Verlust  durch  Ver- 
dampfen störend  hinzu.  7)  Die  Siedecurven  haben  nach  dem 
Nullpunkt  des  Druckes  hin  keine  Asymptote.  8)  Die  Siede- 
punktsdifferenz zweier  Körper  wächst  mit  dem  Druck,  bei  wel- 
chem die  Siedepunkte  bestimmt  werden.  9)  Dühring's  (1) 
specifischer  Factor  erweist  sich  nicht  als  constant.  10)  Es  liegt 
kein  Grund  vor,  den  siedeerleichtemden  Einflufs  fester  Körper 
auf  dem  Sieden  nahe  Flüssigkeiten  einem  anderen  Grund  als 
der  miteingeführten  Luft  zuzuschreiben.  11)  Die  Definition  : 
,,Der  Siedepunkt  ist  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Dämpfe 
einer  Flüssigkeit  einer  Quecksilbersäule  von  bekannter  Höhe 
das  Gleichgewicht  halten^,  ist  falsch  (2).  12"^  Aus  der  Tension 
eines  Dampfes  ist  der  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  nicht  un- 

(1)  JB.  t  ISSO,  49, 60, 61.  —  (2)  Vgl  RamBay  u.  Young,  dieser  JB.  8.  ISl. 
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mittelbar  abzuleiten.  13)  Die  Differenzen  der  bestimmten  Maxi- 
malspannkräften  zugehörigen  Temperaturen  und  der  Siedetem- 
peratur bei  entsprechendem  Druck  sind  im  Wesentlichen  der 
Cohäsion  zuzuschreiben.  —  Es  sei  noch  bemerkt,  dafs  die  Kahl- 
bäum 'sehe  Sonderschrift  eine  ausführliche  geschichtliche  Ein- 
leitung giebt.  —  In  der  vorstehenden  Besprechung  ist  der  grofse 
Bruchtheil  der  Darlegungen  Eahlbaum's  mit  völligem  Still- 
schweigen übergangen  worden,  welcher  sich  mit  dem  von  Ihm 
eingeftihrten  neuen  Begriff  der  „specifischen  Remission^  befaTst^ 
wefl  dieser  ein  verfehlter  ist^  wie  die  unterdefs  erschienene  und 
deshalb  im  nächstfolgenden  Artikel  erwähnte  Beurtheilung 
darthut. 

Alex.  Naumann  (1)  hat  die  Bedeutung  der  Eahlbaum- 
Bchen  sogenannten  specißachen  Bemissian  als  Ausdruck  der  Ab- 
hängigkeit der  Siedeiemperatur  vom  Luftdruck  beleuchtet.  Q.  W. 
A.  Kahl  bäum  (2)  hat  nämlich  geglaubt,  durch  die  Einführung 
einer  neuen  Gröfse,  der  specifischen  Remission,  des  Verhältnisses 
der  Siedetemperaturabnahme  zu  der  entsprechenden  Druckab- 
nahme, wobei  Er  aber  immer  vom  Siedepunkt  bei  760  mm  aus* 
geht,  einen  besonders  ausgiebigen  Einblick  in  die  Wechselbe- 
ziehungen zwischen  Siedetemperatur  und  Druck  sowohl  für  die 
nämliche  als  auch  für  verschiedene  Verbindungen  gewonnen  zu 
baben.  Naumann  stellt  nun  die  eigentliche  Bedeutung  dieser 
specifischen  Remissionen  klar  und  zeigt,  dafs  dieselben  mit  dem 
jeweiligen  Verlauf  der  Siedetemperaturcurven  fbr  niedere  Drucke, 
welche  nach  Eahlbaum's  eigener  Ueberzeugung  fast  ausschliefs- 
lichen  Werth  ftir  die  Erkennung  der  Wechselbeziehungen  zwischen 
Druck  und  Siedetemperatur  haben,  nur  in  sehr  entferntem  Zu- 
sammenhange stehen.  Er  legt  femer  dar,  dafs  die  Verhältnisse 
und  Regelmäfsigkeiten,  welche  Eahlbaum  aus  der  Vergleichung 
Seiner  specifischen  Remissionen  folgert,  entweder  viel  sicherer 
ond  deutlicher  schon  aus  den  ursprünglichen  Siedepunktscurven 
erhellen,  oder  in  weitaus  bezeichnender  Gestaltung  aus  der  bis- 

(1)  Ber.  1885,  978  bis  076.  —  (2)  Siehe  den  nftohst  Torstehenden  Ar- 
tikel dieeee  JB. 

JahrMbtr.  f.  Cham.  a.  s.  w.  fttr  1884.  13 
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lang  üblichen  Betrachtungsweise  sich  ergeben^  oder  ganz  werth- 
los  sind. 

A.  Fölsing  (1)  fand   folgende  Siedepunkte  der  Aethereeter 
der  Olyeohäure  und  SalicyUäure  bei  760  mm  : 


CH,-CO-0- 

1 
0 

CHs 

C,Hj 

CaHi-CO-O- 
1 
0 

CH, 

CA 

CH.    .    .    . 
C.H5  .    .    . 

127* 
148» 

131» 
162« 

Cfl,       ... 
CA    ... 

228» 
2460 

235» 
261« 

Dieselben  sind  durchgehends  erheblich  niedriger  als  die  von 
Schreiner  (2)  beobachteten  und  glaubt  Letzterer  (3),  daik 
der  von  Ihm  benutzte  Druckregulator  nicht  richtig  fungirt  haben 
möchte.  Doch  wird  die  von  Schreiner  gefundene  Thatsache 
durch  die  Fol  sing 'sehen  Zahlen  noch  genauer  erwiesen ,  dals 
in  den  Oxysäuren  der  fetten  und  aromatischen  Reihe  der  Ersate 
von  Methyl  durch  Aethyl  im  Carboxyl  nur  eine  ganz  geringe 
Siedpunktserhöhung  von  4  bis  6^,  im  alkoholischen  sowie  im 
Phenol-Hydroxyl  dagegen  die  gewöhnliche  von  etwa  20^  erzeugt. 
H.  Spindler  (4)  hat  die  Siedepunkte  des  Dimethyl-  und 
des  Diäthylesters  auch  bei  verändertem  Drucke  bestimmt  Durch 
Interpolation  wurden  aus  Seinen  Beobachtungen  folgende  Zahlen 
erhalten  : 


Druck  in  m 

Dimethylester 

UnteischiedfOrCA 

DiAthjlester 

0,10 

73,0° 

19,0« 

92,0« 

0,15 

88,0 

19,0 

102,0 

0,20 

90,0 

19,5 

109,6 

0,25 

96,0 

19,8 

115,8 

0,80 

101,1 

19,8 

120,9 

0,30 

105,1 

20,9 

125,9 

0,40 

108,8 

21,4 

180,2 

0,45 

112,1 

21,7 

183,8 

0,50 

115,7 

21,9 

137,6 

0,55 

118,5 

22,6 

141,1 

0,60 

121,1 

22,1 

148,2 

0,65 

123,7 

21,7 

145,4 

0,70 

126,6 

21,5 

148,1 

0,75 

128,2 

22,4 

150,6 

0,80 

129,0 

— 

(1)  Ber.  1884,  486,  669. 
(4)  Ber.  1884,  487. 


(2)  JB.  f.  1879,  56.  —  (3)  Ber.  1884,  669.  — 
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Diese  Zahlen  zeigen,  dafs  die  auffallend  kleine  Differenz  für 
CtH«  mit  fallendem  Drucke  noch  abnimmt,  wie  es  auch  an  an- 
deren Reihen  homologer  Verbindungen  bekanntlich  beobachtet 
wurde  (1). 

H.  Kreis  (2)  hat  vergleichende  Untersuchungen  über  die 
Methoden  der  frcustionirUn  Destillation  angestellt,  um  zu  er^ 
fahren^  welche  von  den  bis  jetzt  bekannten  Destillationsmethoden 
für  den  Laboratoriumsgebrauch  die  besten  Resultate  liefert.  Die 
Haapt^gebnisse  lassen  sich  kurz  in  Folgendem  zusammenfassen  : 

1)  Die  besten  Methoden  filr  fractionirte  Destillation  von  Sub- 
stanzen mit  Siedepunkt  gegen  100®  sind  der  Linnemann  'sehe  (3) 
Drahtnetzaufsatz  und  die  HempeTsche  (4)  Siederöhre  mit 
Glasperlen.  Letztere  verdient  den  Vorzug  wegen  ihrer  leichten 
Herstellbarkeit  und  Solidität  und  weil  sie  ganz  aus  Glas  besteht. 

2)  Bei  Anwendung  des  Wur  tz  'sehen  Glaskugelaufsatzes  erreicht 
man  mit  sechs  Destillationen  eben  so  viel  wie  mit  zwölf  Destilla- 
tionen aus  dem  Kolben  ohne  Aufsatz.  Die  Wirkung  des  Wurtz- 
schen  Aufaatzrohres  wird  nicht  verändert  wenn  man  vier  Kugeln 
statt  zwei  anwendet  oder  die  Röhre  den  vier  Kugeln  entsprechend 
erweitert.  3)  Auch  für  hochsiedende  Körper  ist  die  Destillation 
aas  einem  Kolben  mit  Kugelaufsatz  wesentlich  besser  als  aus 
dem  Kolben  mit  verlängertem  HaIs.  —  Kreis  beobachtete  fer- 
ner, daCs  bei  der  Destillation  einer  Mischung  von  Diphenylamin 
vom  Siedepunkt  2d0^  und  a-Naphtol  vom  Siedepunkt  275^  bei 
284®  ein  constant  siedender  Antheil  überging,  welcher  sich  nicht 
weiter  zerlegen  Uefs,  trotzdem  er  keine  chemische  Verbindung 
darstellte,  und  welcher  annähernd  aus  2  Mol.  Diphenylamin  und 
3  MoL  N^^htol  bestand. 

T.  K   Thorpe  und  A.  W.   Rücker  (5)  finden  die  von 
Thor  pe  (6)  aus  dem  Verschwinden  der  Oberflächenspannung  (7) 


(1)  H.  Landolt,  JB.  f.  1868,  84;  Ann.  Chem.  SappL  B,  126;  A.  Winkel- 
mann,  JB.  f.  1880,  61;  Ann.  Chem.  904,  251;  0.  Schumann,  JB.  f. 
1881,  61;  Ann.  Phys.  [2]  19,  40.  —  (2)  Ann.  Chem.  994,  259  bis  269.  — 
(3)  JB.  f.  1871,  40.  —  (4)  JB.  f.  1881,  1238.  —  (5)  Chem.  Soo.  J.  1884^ 
4<,  165  bis  166.  —  (6)  Trans.  96,  296.  —  (7)  Vgl.  diesen  JB.  S.  196. 

13* 


Digitized  by  VjOOQIC 


\  9g    Kritische  Temperatur.  —  Verflassigang  u.  Siedetemperatoren  d.  Methans. 

ZU  28P  bestimmte  kritische  Temperatur  des  Heptans  aus  Pinns  sabi- 
niana;  welches  unterdefs  von  Schorlemmer  und  Thorpe  (1) 
ab  das  normale  erkannt  wurde  ^  in  Uebereinstknmung  mit  der 
Regel  von  Pawlewski  (2),  welcher  bei  den  homologen  Estern 
zwischen  kritischer  Temperatur  und  Siedepunkt  eii^en  constanten 
Unterschied  von  182^3°  fand.  Das  normale  Heptan  siedet  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  bei  98,4<>  und  es  ist  98,4  +  182,3  =  280,7® 
gleich  dem  zu  281^  beobachteten  kritischen  Punkt 

E.  W  i  e  d  e  m  a  n  n  (3)  machte  darauf  aufinerksam,  dafs  man 
aus  Capillaritätsoanstanten  nicht  auf  die  kritische  Temperatur 
schliefsen  könne,  wasSchiff  (4) und  Thorpe  ui^  Bücker  (5) 
als  auch  andere  Forscher  gethan  [haben.  Ezpetimentell  folge 
schon  aus  den  Versuchen  von  Wolf  und  Clarke,  dafe  mit 
steigender  Temperatur  bei  Wasser,  Aether,  schwefliger  iS&ore 
der  Minuskus  erst  concav,  dann  eben,  dann  convex  ist,  ohne 
dafs  doch  bei  den  Temperaturen,  wo  er  eben  ist,  diese  Flflsaig- 
keiten  vollkommen  in  den  gasförmigen  Zustand  übergehen. 

Nach  L.  Cailletet  (6)  geht  das  Methan  durch  geringen 
Druck  und  Abkühlung  mittelst  unter  Atmosphärendruck  sieden- 
den Aethylens  in  eine  farblose,  äufserst  bewegliche  Flüssigkeä 
über,  welche  bei  der  Rückkehr  in  den  Gaszustand  hinreichende 
Kälte  erzeugt,  um  den  Sauerstoff  unmittelbar  zu  verflüssigen. 

S.  Wroblewski  (7)  hat  das  verflüssigte  Methan  im  Hin- 
blick auf  dessen  Anwendung  ab  Abkühlungsmittel  untersadit 
Durch  die  zu  Gebote  stehende  Luftpumpe  konnte  der  Dampf- 
druck des  verflüssigten  Aethylens  bis  zu  15  mm  und  die  Siede- 
temperatur bis  zu  — 144^  herabgemindert  werden.  Zur  Er- 
reichung der  Siedetemperatur  des  Sauerstoffs  unter  Atmosphären- 
druck muffl  man  aber  bis  zu  einer  Temperatur  zwischen  — 144* 
und  —  184^  herabgehen.  Da  das  Methan  sich  schwieriger  ver- 
flüsssigt  als  das  Aethylen,  liefs  sich  die  Erreichung  der  nöthigen 
Temperatur  durch  ersteres  vermuthen.   Das  angewendete  Methan 


(1)  JB.  f.  1888,  520.  —  (2)  Daselbst  1882, 110.  —  (8)  Aim.Cbem.  »SS, 
268  bis  264.  —  (4)  Daselbst  89S,  47.  ^  (5)  Dieser  JB.  S.  195.  — (6)  Compt 
rend.  98,  1565  bis  1566.  —  (7)  Daselbst  99,  186  bis  137. 
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war  aas  geschmolzenem  Natriumacetat  und  Natronkalk  her- 
gestellt worden  und  enthielt  folglich  neben  anderen  Unreinig- 
keiten  eine  gewisse  Menge  Wasserstoff.  Verflüssigt  ist  es  ebenso 
darchsichtig  nnd  farblos  wie  Aethylen  und  hat  das  specifische 
Gewicht  0^37  bezogen  auf  Wasser  von  4®.  Die  folgende  Tabelle 
stellt  die  Verflüssigungscurve  des  Methans  dar  : 

Drack  Temperatur 

66.8  atm        .        .        .      —    73,6«  (kritischer  Punkt). 
62,6       ....      —    76,9 

24.9  ....      —    98,2 
16,4       ....       —113,4 

6,7       ...        .      —180,9 

Der  Druck  wurde  beim  Erscheinen  der  ersten  Flüssigkeits- 
spuren  bestimmt.  Das  flüssige  Methan  kann  wie  das  Aethylen 
umgegossen  und  auf  den  Druck  der  Atmosphäre  gebracht  wer- 
den ohne  zu  erstarren.  Die  Siedetemperatur  liegt  zwischen 
— 155®  und  — 160®.  Das  Gas  besitzt  sehr  dienliche  Eigen- 
schaften als  Abkühlungsmittel  ftir  Sauerstoff,  Luft,  Stickstoff, 
KoUenoxyd,  um  diese  unter  niedrigem  Druck  zu  verflüssigen. 
Eine  leichte  und  billige  Methode  der  Reindarstellung  wäre  sehr 
erwünscht. 

S.  Wroblewski  (1)  hat  den  Wasserstof  verüilBBigty  in- 
dem Er  denselben  auf  100  atm  zusammendrückte,  durch  sieden- 
den Sauerstoff  abkühlte  und  dann  plötzlich  sich  ausdehnen  liefs. 
Es  zeigten  sich  hierbei  im  Rohre  ähnliche  Siedeerscheinungen, 
wie  solche  1882  von  Cailletet(2)  am  Sauerstoff  beobachtet 
worden  sind. 

S.  Wroblewski  (3)  fand  für  die  Siedetemperaturen  des 
Sauerstoffe  folgende  W^rthe  : 

Druck  Temperatur 
50  atm                        .        — 118« 
27,02  ....        —  129,6 
26,S6  .        .        »        .        —181,6 


(1)  Compt.  rend.  99,  804  bis  305.  —  (2)  JB.  f.  1882,  117.  >  (8)  Compt 
re&a.  %%,  982  bis  985. 
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Draok 
34,40  . 

Temperatur 
— 183,4 

28,18  . 
22,2     .         . 

—  134,8 

—  136,8 

1  .         —  184 

Die  Siedetemperatur  der  Luft  liegt  bei  — 192,2®.  Der  Stick- 
stoff siedete  bei  — 193,1^  und  enthielt  wohl  Spuren  von  Sauer- 
stoff. Kohlenoxyd  tat  die  Siedetemperatur  — 186**  bei  einem 
Gehalt  von  6  Proc.  Kohlendioxyd.  Indem  man  Kohlenoxyd 
oder  Stickstoff  im  Vacuum  verdunsten  läfst,  erhält  man  einige 
Grade  unterhalb— 200^  Bezüglich  des  Wasserstoffs  hat  Wrob- 
lewski  eine,  noch  nicht  näher  bezeichnete,  Methode  gefunden, 
um  denselben  im  statischen  flüssigen  Zustande  zu  erhalten  unter 
Anwendung  des  Wasserstoffs  selbst  als  Abkühlungsmittel.  Hier- 
nach wird  die  Luft  das  Abkühlungsmittel  der  Zukunft  sein. 

K.  Olzewski  (1)  hat  die  kritische  Temperatur  und  Druck 
des  Stickstoffs  bestimmt  mit  Hülfe  des  verflüssigten  Aethylens^ 
dessen  Druck  weiter  bis  zu  10  mm  erniedrigt  wurde,  wobei  sich 
eine  Verdampfungstemperatur  von  — 150**  ergab,  welche  nun- 
mehr zur  Verflüssigung  aller  Gase  unter  Druck  ausreicht  mit 
Ausnahme  des  Wasserstoffs.  Zunächst  wurde  für  das  Äethylen 
folgende  Beziehung  beobachtet  zwischen  Druck,  welcher  durch 
ein  Quecksilbermanometer,  und  Verdampfungstemperatur,  welche 
mit  einem  Wasserstoffthermometer  gemessen  wurde  : 


Aethylßni 

Draok 

Temperator 

Draok 

Tempeiator 

750  mm 

546 

441 

846 

246 

146 

-103» 

—  105 

—  108 

—  111 

—  115,5 

—  122 

170  mm 
72 
56 
31 
12 
9,8 

— 126<> 
— 129,7 

—  182 

—  189 
-148 
-150,4 

Unter  Anwendung  des  verdampfenden  Aethylens  wurde  nun- 
mehr   Stickstoff  verflüssigt,    dessen   kritische    Temperatur   und 

(1)  Compt.  rend.  ••,  138  bis  186. 


Digitized  by  VjOOQIC 
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Druck  Yon  neuem  bestinunt  und  femer  die  verringerten  Drucken 
zugehörigen  Siedetemperaturen  beobachtet  : 


8  t  %  ek  i 

Moff  : 

Drack 

Temperatur 

35  atm  (kritisoher  Punkt) 
31 
17 
1 
Vacarnn 

— 146°  (kritische  Temp.) 
~  148,2 
— 160,6 
— 194,4 
—  218 

Olzewski  hat  bei  der  Temperatur  des  bei  1  atm  sieden- 
den Sauerstoffs  und  unter  der  Ausdehnung  von  100  atm  ent- 
gegen Wroblewski  (1)  keine  Spur  von  Verflüssigung  des 
Wiisserstoffa  bemerkt^  sondern  erst  in  im  Vacuum  siedenden 
Sauerstoff  und  bei  der  Ausdehnung  des  auf  190  atm  zusammen- 
gedrückten Grases.  Bei  den  letzten  Versuchen  wurde  die  Tem- 
peratur auf  —  213°  erniedrigt,  also  um  32^  tiefer  als  Wro- 
blewski es  gethan  hatte,  und  deutlich  eine  durchsichtige  farb- 
lose Flüssigkeit  bemerkt.  Auch  bestätigen  die  Versuche  von 
Olzewski  nicht  das  von  Wroblewski  (2)  behauptete  Fest- 
werden des  Btickatoffa. 

T.  E.  Thorpe  und  A.  W.  Rück  er  (3)  entwickeln  fol- 
gende Beziehung  zwischen  der  kritischen  Temperatur  und  der 
Wärmeauedehnung  im  flüssigen  Zustande.  Die  Dichte  einer 
Flüssigkeit  ist  proportional  der  Zahl,  welche  man  durch  Sub- 
traction  ihrer  absoluten  Temperatur  von  ihrer  absoluten  kri- 
tischen Temperatur  und  Multiplication  mit  einer  für  alle  Sub- 
stanzen gleichen  Constante  erhält.  Dieselben  erhärten  diese 
Beziehung  an  aufgeführten  zahlreichen  Beispielen  und  empfehlen 
dieselbe  zur  Berechnung  der  kritischen  Temperatur  der  Körpar 
aus  den  Beobachtungen  über  die  Wärmeausdehnung  im  flüssigen 
Zustande. 


(1)  Dieser  JB.  8.  197.  —  (2)  JB.  f.  1888,  76.  —  (8)  Chem.  8oo.  J.  41», 
135  bis  144. 
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200  Kritische  Temperatar.  —  Ldsnngswftnne. 

F.  Trouton  (1)  AUiTt  Beispiele  daftlr  auf;  daTs  die  MoU- 
kulanoärme ,  d.  h.  die  von  den  Molekülen  chemisch  ähnlicher 
Körper  während  des  Ueberganges  aus  dem  gasförmigen  in  den 
flüssigen  Zustand  bei  gleichem  Druck  abgegebene  Wärmemenge, 
der  absoluten  Siedetemperatur  proportional  ist.  Man  erhält 
also  nahezu  gleiche  Quotienten,  wenn  man  die  Molekularwärme 
(das  Product  der  latenten  Verdampfungswärme  und  des  Moleku- 
largewichts) durch  die  absolute  Siedetemperatur  (273  -|-  t) 
theilt. 

W.  Alexejew  (2)  hat  nach  den  Beziehungen  zwischen 
der  Wärmecapcicität  von  Lösungen  und  der  Wärmeenttütcklung 
bei  deren  Bildung  gesucht.  Beim  Vermischen  von  chemisch 
nicht  auf  einander  einwirkenden  Flüssigkeiten  ist  die  Wärme- 
entwickelung immer  negativ.    Es  gaben  : 

4,8  Proc  Benzol  +  95,2  Proo.  ÄnUm  .        —    26500, 

48,4      „  „      .^51,6       „  „       .        .        .        -182500, 

«8,77     „  ,      +     6,23     „  „      .        .         .        -    29200. 

Bei  sich  gegenseitig  auflösenden  aber  nicht  vermischenden  FIüb* 
sigkeiten  ist  die  Wärmeentwickelung  gleichfalls  negativ.  Es 
gaben  : 

1,85  Proo.  ÄntUn  -f-  98,15  Proo.  Wai$er  --     5000, 

97,91       „  „      +     2,09      „  ....        -228000. 

Femer  gaben  Phenol  und  Wasser  bei  75^,  d.  h.  bei  einer  Tem- 
peratur^ welche  höher  liegt  als  diejenige,  bei  welcher  eine  Mischung 
erfolgt  : 

96,9  Proo.  Ihenol  +    8,1    Proo.  Wa$$&r  —  40000, 

80,8        ,  n       +  IM        »  ,  .  .  -847000, 

48,15      »  ,       +  51,85      «  „  .  .  —408800, 

16,4        ,  ,       +  83,6        „  ,  .  .  -   97000. 

Die  spedfiechen  Wärmen  der  Gemische  von  Toluol  mü  XylUy 
Toluol  mit  Anilin^  Nürobemol  mit  Anilin  u.  s.  w.  unterschieden 
sich  nicht  wesentlich  von  den  für  dieselben  berechneten  speci- 


(1)  Phil.  Mag.  [5]  19,  54  bis  57.  ^  (2)  Ber.  (Aobb.)  1884,  198  bis  194; 
theilweise  Bull.  soo.  chim.  [2]  411,  256;  419,  319. 
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fischen  Wärmen  ^  während  bei  den  Lösungen   sich  das  Gegen- 
theil  herausstellte  : 


2,83  Thle.  AnUm  -f  97,17  Thle.  Was$er  | 


berechnet  spec.  W.  ss  1,008, 
beobachtet    „      „    =3  1,033; 


Qfiid  -L    ^Rß  r  befechnet     ,      „    «0,6384, 

96,14    „  ,       +    3,86     „  n        \  beobachtet    „       ,    =.  0,5ß87. 

Eine  ebenso  bedeutende  Zunahme  wurde  gefunden  für  Phenol 
und  Wasser  j  laobtUylalkohol  und  Wasser  u.  s.  w.  Im  Allge- 
meinen erklärt  sich  nach  Alexejew  die  negative  Wärmeent- 
wickelung beim  Bilden  einer  Lösung  durch  die  Zunahme  der 
specifischen  Wärme.  Das  beim  Lösen  von  Isobutylalkohol  in 
Wasser  beobachtete  Minimum  der  Löslichkeit  (1)  erklärt  sich 
durch  die  Bildung  eines  unbeständigen  Alkoholhydrats,  welches 
bei  höheren  Temperaturen  zerstört  wird.  Uebereinstimmend 
hiermit  ergaben  sich  beim  Lösen  von  6,56  Proc.  Isobuiylalkohol 
in  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  folgende  Wärmeent- 
wickelungen : 


bei  :     +1» 
Cal  :   +  116600 


19,6«   I   51,1»   I  70,26« 
+  59400  I  -t-  8870  |  —  26310 


81« 
—  52200. 


Alexejew  (2)  fand  die  Lösungswärme  des  Isobuiylalko- 
hols  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  positiv,  bei  der 
Temperatur  der  geringsten  Löslichkeit  gleich  Null  und  bei 
höheren  Teperaturen  negativ. 

Nacb  Konovaloff  (3)  hängt  die  Wärmetcirkung  bei  der 
Mischung  von  Flüssigkeiten  ab  von  der  Verdampfungswärme, 
der  Cohäsionsenergie  jeder  Flüssigkeit  und  von  dem  Grade  der 
Disagregation,  d.  h.  von  den  relativen  Mengen  der  beiden  ge- 
gebenen Flüssigkeiten.  Diese  Ansicht  werde  bestätigt  durch 
das  Besteben  von  Flüssigkeiten,  welche  bei  der  Mischung  in 
verschiedenen  Verhältnissen  bald  eine  Bindung,  bald  eine  Ent- 
bindung von  Wärme  geben.  Dieses  Ergebnifs  bestätige  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  die  Anschauungen  von  Dossios  (4). 


(1)   Vgl.  den  DftohBtfolgenden  Artikel.  —    (2)   BuU.  boc   cbim.  [2]  411, 
393.   ^   (8)  Daselbst  [2]  411,  840  bü  841.  —  (4)  JB.  f.  1867,  02,  94. 
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De  Forcrand  (1)  bestimmte  die  Löaungwoärme  de»  Gly- 
oxala  CgHsOs,  welche  sich  wegen  der  Langsamkeit  der  Lösmig 
nicht  unmittelbar  messen  liefs;  indem  Er  gelöstes  Gljoxal  einer- 
seits und  andererseits  festes  Glyozal  mit  überschiLssiger  Natron- 
lösung behandelte^  aus  den  dabei  beobachteten  Wärmeentwicke- 
lungen, +  18140  cal  einerßeits  und  -f-  16890  cal  andererseits 
ergiebt  sich  für  CaHiOs  die  Lösungswärme  bei  -f  1^^  ii^  60  ThL 
Wasser  zu  —  1250  cal. 

Berthelot  (2)  fand  die  Löaungswärme  des  im  Vacauin 
getrockneten  Kaliumtktosulfats  EsSsOs  (1  Thl.  in  90  Thht 
Wasser)  zu  —  4980  cal  bei  10^  des  Natriumthiosulfats  NatStOs 
(1  Thl.  in  50  Thln.  Wasser)  nach  dem  Trocknen  bei  200^  za 
+  1720  cal  bei  13,5«,  nach  dem  Trocknen  bei  150^  zu  +  1240 
cal  bei  7,5«,  nach  dem  Trocknen  bei  358<>  zu  +  1480  cal  hä 
7,5«.  Beide  Salze  bleiben  beim  Erhitzen  bis  zu  400«  unverän- 
dert, wie  durch  Titriren  mit  Jod  gefunden  wurde,  wobei  nach 
der  Zersetzung  4K2S«Os  =  SKjSOi  +  KjSs  der  Titer  auf 
die  Hälfte  sinken  mufs.  Das  Kaliumthtoaulfat  widersteht  bis 
gegen  430«,  wenn  man  nicht  zu  lange  erhitzt,  und  zerseUsi  sich 
völlig  bei  470«.  Die  Zersetzung  des  NatriumihxosulfaU  be- 
ginnt schon  bei  400«  und  bei  470«  bemerkt  man  Sublimation  von 
Schwefel. 

S.  U.  Pickering  (3)  hat  an  der  verschiedenen  Lösung»- 
toärtne  zwei  Modificationen  des  wctsserfreien  Natriumsulf ats  er- 
kannt. Alle  Proben,  welche  auf  150«  oder  niedriger  erhitzt 
worden  waren,  gaben  die  Lösungswärme  57  cal  bei  20,4«  fllr 
Na«S04  in  420  HjO.  Zwischen  150«  und  200«  erleidet  da8 
wasserfreie  Natriumsulfat  eine  Aenderung  und  löst  sich  dann 
unter  einer  Wärmeentwickelung  von  760  cal. 

B.  Illingworth  und  A.  Howard  (4)  haben  das  Ver- 
halten verschieden  concentrirter  Lösungen  von  methyl-,  äthyl- 
und  amylschwefelsaurem  Kalium  beim  Abkühlen  untersucht  und 


(1)  Comp!  rend.  99,  826;  Ann.  chim.  phys.  [6]  •,  281;  —  (2)  Ann. 
pliys.  [6]  1,  79  bis  81.—  (8)  Chem.  Soo.  J.  4S,  686  his  690.  •-  (4)  Phil. 
uig.  [6]  19,  128  bis  127. 
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die  specifischen  Grewichte  der  drei  genannten  Salze  KCELsSO«, 
KCHiSO«,  KC»HnSO«  bestimmt  zu  2,097;  1,843;  1,144  bei 
19,6». 

LOraogen  ron  methylsobwefelMurem  Ealium. 


Wasserprooente 

▲ussoheidnngB- 
temperatur 

AasBoheidung 

10 

15 

20 

30 

39,84 

47,08 

54,8 

90 

85 

80 

70 

60,16 

52,92 

45,2 

-2,8 
-3,6 
-6,0 
-8,0 

-11,8*) 
0,0 

+  12,8 

£U 

9 

n 
Kryohydrat  (1) 

9 

1)  Dt 
fC«ftiiid«n. 


Dareh  Mi«ohen    yon   8als  mit  EU   warden  als  Temperatnr    des  Kryogeos  —  11,3 


Lösungen  ron  ftthybchwefelMurem  Kalium. 


Salsprocente 

WasBerprocente 

AuBscheidungs- 
temperatur 

AuBBoheidung 

10 

90 

-2,2 

Eis 

20 

80 

-4,9 

9 

80 

70 

-8,2 

n 

40 

60 

—  12,1 

n 

45,01 
58,71 

54,99 
46,29 

-  14,2  *) 
0,0 

Kryohydrat  (1) 

62,85 

37,65 

15 

n 

1}  Dureh  Mlseh«n  ron  Bali  mit  Bis  wurden  als  Temperfttor  des  Krjregens  —  lifiP 
geftinden. 


Lösungen  ron  amylsohwefelsanrem  Kalium. 


Salsprocente 

^cSJJt"r  i  ^^^^^ 

10 

20 

24,08 

83,44 

69,46 

90 

80 

75,97 

66,56 

40,54 

-1,9 

-*.8 

-6,4') 

0,0 

+  17,8 

EU 
Kryobydnt  (1) 

1)  Dareh  Xlsehen  ron  Sali   mit  Sts  warden   als  Temperatur  des  Kryogens  —  ffi 
geAmden. 


(1)  Besfiglich  des  Wesens  der  sogenannten  Kryohydrate  siebe  Pfaundler, 
JB.  f.  1877,  77;  Ber.  1877,  2228. 
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Berthelot  und  Vieille  (1)  haben  die  Verbrmnungs- 
wärme  von  KohlenBorten  und  organischen  Verbindungen  nach 
einem  neuen  Verfahren  bestimmt,  indem  Sie  Anordnungen  trafen, 
welche  es  gestatteten  >  jeden  beliebigen  aus  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  bestehenden  Körper  in  der  Calorimeterbombe  (2) 
stets  bei  constantem  Volum  in  äufserst  kurzer  Zeit  und  ohne 
die  durch  eine  unvollständige  Verbrennung  bedingten  Correc- 
tionen  zu  verbrennen.  Dieselben  arbeiten  mit  auf  etwa  7  atm 
mittelst  einer  kleinen  Compressionspumpe  comprimirtem  Sauer- 
stoff und  einer  solchen  Menge  des  verbrennlichen  Körpers,  dals 
nicht  über  30  bis  40  Proc.  der  anfänglichen  Sauerstoffinenge 
verbraucht  werden.  Der  zu  verbrennende  Körper  darf  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  keine  Dämpfe  von  merklicher  Spannung 
ausgeben.  Die  Entflammung,  welche  durch  einen  vermittelst 
Elektricität  roth  glühenden  Metallfaden  eingeleitet  werden  kann^ 
ist  in  einigen  Secunden  beendig^,  manchmal  mit  einem  beson- 
deren Geräusch,  welches  demjenigen  einer  Explosion  in  geschlos- 
senem GeMs  entspricht.  Auch  die  eigentliche  calorimetrische 
Messung  dauert  nicht  länger  als  3  bis  4  Minuten",  statt  der  15 
bis  25  Minuten  bei  den  alten  Verfahren.  Die  Verbrennung  ist 
vollständig,  wenn  der  verbrauchte  Sauerstoff  nicht  die  Hälfte 
seiner  anfönglichen  Menge  überschreitet;  anderen  Falls  erschei- 
nen Kohlenoxjd  und  die  gewöhnlichen  Producte  einer  unvoll- 
ständigen Verbrennung.  Man  erhält  so  die  Verbrennungswärme 
bei  constantem  Volum.  Für  reine  Kohle  ist  sie  dieselbe  wie 
diejenige  bei  constantem  Druck,  indem  das  Kohlendioxjd  den 
Sauerstoff  zu  gleichen  Volumen  ersetzt.  Bei  den  wasserstoff- 
haltigen  Verbindungen  sind  die  durch  die  Theorie  (3)  gebotenen 
Correctionen  anzubringen,  bei  welchen  die  Annahme  zulässig 
ist,  dafs  aämmtliches  gebildete  Wasser  sich  verflüssige,  voraus- 
gesetzt, dafs  man  den  ursprünglichen  Sauerstoff  vor  seinem  Ein- 
tritt in  die  Bombe  mit  Wasserdampf  gesättigt  hat,  wodurch  sich 


(1)  Compt  rend.  99,  1097  bis  1108.  —  (2)  JB.  f.  18S0,  90.  —  (S)  Ber- 
the lot's  Essay  de  M^caniqae  ohimique  1,  115. 
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in  letzterer  sogar  etwas  Wasser  während  der  Zusammendrückung 
an  den  Wänden  niederschlägt.  —  Die  Verbrennungswärme  der 
CeUulose  in  Gestalt  von  Baumwolle  ergab  sich  für  1  Mol.  ^ 
162  g  bei  constantem  Vohim  zu  680400  oder  bei  constantem 
Druck  zu  681800  cal,  überragt  also  diejenige  des  in  ihr  enthal- 
tenen Kohlenstoffs  (564000)  um  117800  cal,  d.  h.  um  ungefähr 
ein  Fünftel.  Die  Kohlehydrate  enthalten  also  einen  lieber- 
schuls  an  Energie  in  Bezug  auf  die  Kohle  und  das  Wasser^ 
welche  sie  durch  ihre  Zersetzung  liefern  können.  Dieser  Ueber- 
Bchufs  findet  sich  noch  theilweise  in  der  zur  Fabrikation  des 
Schiefspulvers  angewandten  rothen  Kohle,  wie  die  nachfolgenden 
Versuchswerihe  lehren,  und  in  anderen  Abkömmlingen  der 
CeUulose. 


VerbrennnngBwftrme 
bei  eonitantom  Yolum  für  1  g. 


Anf  1  Atomgewicht  ss  12  g  Kohlen- 
stoff berechnet  unter  Abzug  des  Sauer- 
stoffs als  Wasser  und  Voraussetsung 
des  überschfissigen  Wasserstoffs  als  frei. 


B  0  t  h  t  Kohle: 

C  =  69,85  Proc. ;  H  =  6,28  Proc. ;  Asche  =  0,68  Proc. ;  (Sauerstoff  =  24,74  Proc) 

6660  cal  I  102020  oal 

andere  Sorte  : 

C  «  64,82;  H  =  5,60;  Asche  =  0,88;  (Sauerstoff  =:  28,85)  Proc. 

5970  I  98500 

Sehwar»6    Kohle: 

C  »  90,18;  H  SS  8,37;  Asche  »  1,76 ;  (Sauerstoff  »  4,74)  Proc. 
8087  I  95200 

andere  Sorte  : 

C  SB  90,92;  H  »  8,85;  Asche  =  1,48;  (Sauerstoff  =  4,25)  Proc. 

8090  I  95400 

Kohle  von  HoUundermark  : 

C  ^  70,90;  H  ==  5,06;  Asche  =  2,21;  (Sauerstoff  »  21,88)  Proc. 

6105  I  91500 
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Die  erhaltecei)  Wärmeeinheiten  bedürfen  nur  einer  sehr  kleinen 
Correction  für  constanten  Druck.  Die  rothe  Kohle  ^  wie  solche 
zur  Schiefspulverfabrikation  verwendet  wird;  enthält  demnach 
einen  Energietlberschufs  im  Vergleich  mit  den  dieselbe  zusam- 
mensetzenden Elementen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  indem 
man  stets  den  Sauerstoff  als  zu  Wasser  verbunden  voraussetzt 
Dieser  Ueberschufs  ist  geringer  als  filr  die  Cellulose  selbst. 
Die  durch  eine  mehr  regelmälsige  Einwirkimg  der  Wärme,  wie 
solche  für  das  innerhalb  des  Zweiges  verkohlte  Hollundermark 
statt  hat,  gewonnene  Kohle  hatte  ihren  Energieüberschuls,  und 
selbst  noch  mehr,  verloren.  Die  Art  der  Verkohlung  spielt 
demnach  eine  wesentliche  Rolle.  Die  unter  dem  Einflufs  einer 
hohen  Temperatur  gewonnene  schwarze  Kohle  nähert  sich  da- 
gegen in  ihrer  Verbrennungswärme  dem  reinen  Kohlenstoff. 

A.  Witz  (1)  fand  bei  der  DetontUton  von  Knallgas y  wel- 
ches durch  Elektrolyse  von  mit  Schwefelsäure  oder  Phosphor- 
säure angesäuertem  Wasser  erhalten  worden  war,  in  einer  ver- 
nickelten Calorimeterbombe  die  Wärmeenttoickelung  geringer 
nach  der  Verdünnung  desselben  mit  dem  doppelten  Volum  von 
Sauerstoff  oder  noch  ausgeprägter  von  Kohlensäure. 

A.  Boillot  (2)  stellt  bezüglich  der  Verbindungswärme 
von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  Berechnungen  an,  welche  von 
der  Voraussetzung  ausgehen,  dals  das  Volum  des  flüssigen  Was- 
sers zu  zwei  Drittel  vom  Wasserstoff  und  zu  ein  Drittel  vom 
Sauerstoff  eingenommen  wird ,  und  dafs  die  Verbindungswärme 
gleicherweise  zu  zwei  Drittel  durch  den  Wasserstoff  und  zu  ein 
Drittel  durch  den  Sauerstoff  gegeben  ist. 

W.  Louguinine(3)  hat  die  Verbrennungswärme  folgender 
flüssiger  Ketone  und  Kohlensäureäther  bestimmt  : 

Diftthylketon  (CJE[^)tOO  .      +   786984, 

Dipropylketon  ((^0^)^00      .  + 1053878, 

Diiaopropylketon  (GaHT),00  + 1046654, 


(1)  Compt.  rend.  99,  187  bU  190.  —  (2)  Daselbst 
(8)  Dftselbst  98,  94  bis  97. 
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Melhylhexylketon  (CH8)G0(C«Hi,)  .  .  .+1211789, 
Methjlkoblensaureather  (GH,0)tCO  .  .  .  +  889691, 
AethylkohleiuB&ureilther  (CtH50),C0      .    .  +   642250. 

W.    LoQguinine    (1)  hat    die  Verbrennungswärme  der 
Aeiker  einiger  Säuren  der  Fettreihe  bestimmt  : 

YerbrennniigBwftrme 


AUylaeetnA  (G,H«0)(Q,H5) 
Essigsäure  GsHfO,    . 
AUylalkobol  C,HeO 


jCOOC,H, 

1; 


JHäthyUxßalat  {  | 

'COOCA 

Oxals&are  CgHtO« 

Zwei  Mol.  Aethylalkohol,  2  G,HeO 

OOOCÄ 
I 
CHt 


655828, 
210312, 
442650; 

716203, 

60200, 
660900; 

860682, 


DüUhjfhnaUmat  < 

COOC,H, 

Malons&ure,  feste  CAD«  270000, 

Zwei  Mol.  AethjUakohol  2CtH«0    .  660900; 

rCH,-CX)OC,H, 
Diäthyltueimat  {  I  1007679, 

Bernsteinsilure,  feste  C^O«    ...        548000, 
Zwei  Mol.  Aethjlalkohol  2GA0  660900. 

Nacb  diesen  ZiisammenBtellungen  ist  durchweg  die  Verbremrangs- 
wärme  des  Aethers  nur  wenig  verschieden  von  der  Summe  der 
Verbrennungswärmen  von  Säure  und  Alkohol. 

F.  Stohmann,  C.  von  Rechenberg,  H.  Wilsingund 
P.  Rodatz  (2)  haben  nach  der  unterdefs  weiter  ausgebildeten 
Ealiumchloratmethode  (3)  die  Wärmewerthe  der  wichtigsten 
Näkrstoffeund  Körperbestandtheäe  theils  von  Neuem  (4)  bestimmt. 
Die  nachstehende  Tabelle  giebt  eine  übersichtliche  Zusammen- 
stellung der  gefundenen  Verbrennungswärmen  : 


(1)  Comp!  rend.  00, 1118  bis  1120.  —  (2)  Landwirthschaill.  Jahrb.  1884, 
549  bis  581.  —  (8)  Dieser  JB.  S.  162;  JB.  f.  1879,  90.  —  (4)  Vgl.  JB. 
f.  1880,  180. 
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TffbraiiiigivinM 

VerViidaig 

KMBgpitm 

1  ewtu. 

lloklöi 

Dextrose       .... 

CeH„Oe 

180 

8692 

664600 

[-313400 

Lactose         .... 

n 

180 

3659 

658600 

-319400 

Arabinose     .... 

ff 

180 

3695 

665100 

-812900 

MilchzQcker,  kryst 

Ci,H„Oit.  H,0 

860 

3667 

1320100 

-  566900 

Rohrzucker 

CiiHttOii 

342 

3959 

1354000 

-533000 

Milcbsuoker,  wasserfrei 

ff 

842 

3877 

1325900 

-561100 

Arabinsäure 

CttH»«Ott 

842 

3988 

1863900 

-  523100 

Cellulose       .... 

CÄ.O, 

162 

4146 

671700 

+  2S770Q 

Stärkemehl 

„ 

162 

4116 

666800 

-  242200 

Inulm           .... 

ff 

162 

4042 

654800 

-254200 

Mannit          .... 

C,H.40, 

182 

8944 

717800 

- 

-829200 

Dulcit           .... 

ff 

182 

3908 

711300 

+  886700 

Oxalsäure     .... 

0,5.0. 

90 

569 

51210 

y  205790 

Bernsteinsäure 

118 

2937 

346600 

-  286400 

Weinsäure 

150 

1744 

261600 

-.321400 

Citronensäure 

192 

2393 

459460 

-380540 

Benzoesäure 

122 

6268 

764700 

-100300 

Glycerin       .... 

92 

4305 

396100 

-161900 

Capronsäure 

116 

7157 

830200 

- 147800 

Oenanthsäure 

130 

7584 

985950 

_ 

-  155050 

Caprylsäure 

-w       »w      • 

144 

7928 

1141700 

- 

-162300 

Pelargonsäure 

CgHjsO, 

158 

8212 

1297450 

- 169650 

Gaprinsäure                  .        i 

CtoH,oO, 

172 

8449 

1453200 

-176800 

Myristinsäure 

Ci4H«,0, 

228 

8989 

2049500 

-f-  232500 

Palmitinsäure 

CieHstO, 

256 

9224 

2861300 

-246700 

Margarinsäure 

CifH340t 

270 

9323 

2517100 

-263900 

Stearinsäure 

CieHgjOt 

284 

9412 

2673000 

-261000 

Leinöl           .... 

— 

9302 

— 

-^ 

OUyenöl       .... 

— 

— 

9314 

— 

— 

»            .... 

— 

— 

9455 

— 

— 

Mohnöl         .... 

— 

— 

9431 

— 

— 

Rüböl            .... 

— 

— 

9481 

— 

— 

»              .... 

— 

— 

9602 

— 

— 

Aetherisober  Auszug  Ton  Lein- 

samen      .... 

-^ 

'— 

9080 

— 

Aetherischer  Ausiug'Ton  Hanf- 

samen      .... 

— 

— 

9160 

— 

— 

Aetherisober  Auszug  von 

Mohnsamen 

— 

— 

9269 

— 

— 

Aetherisober  Auszug  von  Senf- 

samen      .... 

'— 

— 

9852 

— 

— 

Aetherisober  Auszug  vonBaps- 

samen       .... 

— 

— 

9404 

— 

— 

Aetherischer  Auszug  von 

Rübsensamen    . 

.. 

— 

9449 

— 

— 

Aetherisober  Auszug  Ton 

Wiesenheu 



— . 

8781 

— 

— 

Aetherisober  Aussog  Ton 

Kleebeu 

— 

— 

8989 

— 

— 
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li 

Tühisiiiciifni  1 

Tükiiäig 

Ifiiiiitiin 

BiUsigiwine 

1  ttwtU. 

IMkil 

Fett  Tunohiedener  Thienurten 

__ 

.^ 

9872 

„^ 

__ 

Bansigee  Thierfett 

— 

— 

9101 

— 

— 

Butterfett    . 

— 

— 

9179 

m^ 

.— 

Fibrin 





6608 

.^ 



Bieralbnmm 

— 

— 

6677 





Caeeln 

— 

.. 

6716 

_ 

_ 

Krystalliiiirtes  EiweiTg 

— 

.. 

6696 



.- 

Panglobalin 
Conglntin 

— . 

..^ 

6684 

— 

... 

— 

— 

6869 



... 

Mittel  der  EiweiTBetoffe 

.^ 

— 

6666 





fiiweUii  nnoh  Abepaltnng  i 

las 

Hemstofi 

— 

— 

4720 



— 

Fleuch,  fett,  wneeerfiei 

— 

— 

6081 

.. 

— 

Fleieeh,  fett,   mit    78  Proo. 

Wiaeer     .... 

— 



1628 



....     * 

FleiMsh,  f«tt,  waflMHrei,  nach 

Abi^tong  dea  Hamatofls 

FleiMih,   fett,    mit   73   Proc 

— 

— 

5866 



— 

* 

Waaaer,    nach    Abepaltong 

def  Hamatoffa 

— 

— 

1449 

— . 

— 

Fleisch,  entfettet,  wasserfrei 

— 

— 

6821 



— 

Flelaeh,  entfettet,  mit  75  Fxoc. 

Wasser     .... 

— 

— 

1880 



— 

Fleisch,  entfettet,    wasserfrei, 

nach  Abapaltong  des  Ham- 

stofb        .... 

— 



4608 

_ 

— 

Fletsch,  entfettet,  mit  76  Proc 

Wasser,  nach  AbspaHong  dea 

Harnstoffs 

— 

». 

1127 



—m 

Boggenbrot,  wasserfrei 

— . 

— 

4411 

— 



.        .frisch      .        , 

— 

— 

2721 



— . 

Weiaenbrot,  wasserfrei 

— 

— 

4296 

— 

— 

„        , frisch       .        . 

— 

— 

2802 





Harnstoff     .... 

CH^NtO 

60 

2466 

147900 

--   84100 

HipparsEnre 

CgH^NO, 

179 

6626 

1006900 

-- 149600 

Hanisftore   .... 

C»H4N40, 

168 

2620 

440200 

-  -  167800 

GlycocoU     . 

CtHsNO, 

76 

8060 

228800 

-- 181700 

Asparagin    .... 

OAN,0, 

183 

8428 

461800 

+  200200 

Berthelot  und  Guntz  (1)  {eüiden  ^e  Absarptionstoärme 
eines  Moleküls  Chlor  durch  Kohle  zu  13570  cal.  Wenn  man  nun 
reinen  und  trockenen  Wasserstoff  auf  mit  Chlor  beladene  Kohle 
leitety  so  bfldet  sich  GhlortoasMerakff  und  gleichzeitig  erfolgt  eine 
Temperaiurennedrigung,  worauf  Melsensdie  genannten  Forscher 


(1)  Compt  rend.  90,  7  bis  8. 
Jalueeber.  f.  Gbea.  u.  i.  v.  Ar  18M. 


14 
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aufmerksam  gemacht  hatte.  Eine  näha^  ÜBtersttchimg  ergab 
durch  die  Analyse  der  Producte,  dafs  auf  1  Volum  mit  Wasser- 
stoff verbundenen  Chlors  7  Volume  desselben  verdampft  waren. 
Ein  Atomgewicht  durch  Kohle  verdichteten  Chlors  entbindet 
bei  der  Vereinigung  mit  Wasserstoflf  22000 — 6800  =  + 15200  cal; 
die  Verdampfung  von  7  Atomgewichten  bindet  Wärme  im  Be- 
trage von  7  .  —  6800  =  —  47600.  Das  Ergebnife  der  beiden 
Wirkungen  ist  +  15200  —  47600  =  —  32400  cal.  Hiemach  e^ 
klärt  sich  die  Wärmebindung  durch  die  Verdampfung  des  auf 
der  Kohle  condensirten  Chlors  ^  welche  gleichzeitig  mit  dem 
unter  Wärmeentbindung  verlaufenden  chemischen  Proceis  erfolgt 

W.  Ramsay  (1)  hält  die  übliche  Berechnungaweise  der 
Bildungswärme  organischer  Verbindungen  aus  den  Elementen 
für  irrthümlich  und  sucht  den  nach  Seiner  Meinung  richtigen 
Weg  zu  zeigen.  Derselbe  verkennt  aber  vollständig  den  Be- 
griff der  Bildungswärme^  als  des  Energieonterschieds  einer  Ver- 
bindung und  der  in  ihr  enthaltenen  Elemente  im  freien  Zu- 
stande. Zudem  liegt  einem  Theil  Seiner  Berechnungen  eine  un* 
erwiesene  Hypothese  zu  Grunde.  —  J.  Sakurai  (2)  kritisirie 
Ramsaj's  Ausführungen,  was  früher  auch  schon  H.  F.  Mor 
lej  (3)  gethan  hatte. 

D.  Tommasi  (4)  findet ,  dafs  die  nach  dem  GFesetz  der 
thermischen  Constanten  berechnete  Bildungsu>ärme  für  Ammo- 
niumhjdroxyd  beträchtlich  von  beobachteten  Werthen  abweicht 
und  schliefst  hieraus  auf  die  Nicktexistemdes  Ammoniwnhydroayds, 

B^k^toff  (5)  hat  das  Lithiumoxyd  thermisch  untersucht 
und  giebt  folgende  Zusammenstellung  von  Bildungswärmai  der 
Oxjdations-;  Hydratations-  und  Lösnngswärmen  : 


Lithium    7  (14)      . 

M,  +  0 
140000 

M,0+H,0 

18000 

M.O+Aq 
26000 

Natriom  23  (46) 
KaUum  89  (78)      . 

108000 
97000 

85400 
42000 

65000 
67000 

(1)  Ghem.  NewB.  ftO,  15.  —  ^2)  Daselbst  ftO,  284.  —  (8)  Daselbst 
SO,  82.  —  (4)  Gompt.  rend.  0S,  812.  —  (5)  BalL  soo.  ohim.  [2]  41, 
811  bis  812. 
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G.  Andr^  (1)  hat  die  BildQngBwänne  der  vorher  analyBirten 
Oxyckl&ride  des  Quecksilbers  bestimmt  bei  9®. 

1)  BgO .  HgCI«,  dATgettellt  durch  sechsstündiges  Erhitsen  der  Compo- 
nentan  auf  800®  in  sugeschmokenen  Röhren  : 

HgO.Hgd,  +  2HG1  (yerd.)     ....  +  14D00, 

HgO  +  ,  =  HgCU  (gelöst)  +  20400, 

Hgdt  +  Wwser  =  ,  .  —    8100; 

wenMh  HgO  +  HgClt  =■  HgO  .  HgCl,    .        .        .        .  +   8800. 
S)  2HgO.HgCl«,  dargestellt  auf  nassem  Weg  nach  Milien  : 

2HgO.HgCU  + 4HGl(Terd.)    ....  +81400, 

wonach  2HgO  +  HgClf  «s  2HgO.Hga,        .        .        .  +   6800. 

Die  auf  trockenem  Wege  bei  300^  dargestellte  Verbindung  gab 
als  Lösungswärme  in  verdünnter  Salzsäure  +  31600  cal  und 
denmaefa  als  Bildungswärme  -+  ^^^  ^• 

8)  8 HgO .  HgCl«,  dargesteUt  anf  nassem  Wege  nach  Milien  : 

8  HgO .  HgCl«  +  6  Ha  (yerd.)  .        .        .    +  60200, 

wonadk  SHgO  +  HgCl«  «s  SHgO.HgCl,       .        .        .    +   7900. 

4)  4HgO.HgCl«,  erhalten  auf  nassem  Wege  nach  Milien  : 

4HgO.HgCl,  +  8Ha  (verd.)   .  .    +88640, 

wonach  4HgO  +  HgClt  ==  4HgO.  HgO«        .        .        .    +   9860. 

Die  auf  trockenem  Weg  erhaltene  Verbindung  gab  als  Lösungs- 
wärme in  verdünnter  Salzsäure  -|-~  69100  cal  und  demnach  als 
BildungBwärme  +  9400. 

Derselbe  (2)  hat  auch  die  Bildungswärme  der  Oxybromide 
des  Quecksilbers  bei  9^  bestimmt  Dieselben  waren  durch 
sechsstündiges  £rhitzen  der  Componenten  in  zugeschmolzenen 
Röhren  dargestellt  und  ihre  Zusammensetzung  durch  Analysen 
bestätigt  worden.  Sie  sind  eisengrau,  krystallinisch  und  geben 
mit  Kali  gelbes  Quecksilberoxyd. 


(1)  Compt.  rend.  09,  298  bis  800;  Ann.  ohim.  phys.  [6]  S,  116  bis  128; 
BqH  soc  chim.  \%]  #A,  274  bis  279.  —  (2)  Compt.  read.  99,  615  bte  616; 
Ann.  chim.  phys.  [6]  •,  128  bis  126;  BuU.  so«,  chim.  [2]  41,  279  bis  280. 

14» 
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1)  HgO .  HgBrt  +  lOHBr  (gelöst)  «  2(HgBr«  .  4HBr)  (gelöst) 

+  H,0  +  85480. 

HgO  (fest)  +  6  HBr  (gelöst)  =  HgBr, .  4  HgBr  (gelöst)  +  H,0  +  85200. 

HgBrt  (fest)  +  4  HBr  (gelöst)  =  HBr,  .  4  HBr  (gelöst)         .  +   8600; 

wonach  HgO  +  HgBr,  =  HgO  .  HgBr, +   8820. 

2)  2HgO.HgBr,  +  16  HBr  (gelöst)  =  8  (HgBr,  .  4HBr)  (ge- 

löst)  +  2H,0    +69600. 
wonach  2 HgO  +  HgBr,  =  2HgO.HgBr, +  4400. 

8)  8  HgO .  HgBr«  +  22  HBr  (gelöst)  »  4  (HgBr, .  4HBr)  (ge- 
löst) +  8H,0  +102880 
wonach  8HgO  +  HgBr,  »  SHgO.HgBr, +   6820. 

4)  4 HgO. HgBr,  +  28  HBr  (gelöst)  =  5(HgBr,  .4HBr)  (ge- 
löst) +  4H,0  +  186600. 
wonach  4HgO  +  HgBr,  as  4Hg0.HgBr, +   7800. 

G.  Andr£  (1)  giebt  folgende  Zusammenstellung  seither  (2) 
von  Ihm  bestimmter  Bildungswärmen  von  Oxychlcriden  und 
Oxybromiden  : 


CaCl,  (fest) 

BaCl,  ., 

SrCl,  .. 

MgCl.     . 

ZnCl,  , 

I»  Ji 

II  a 

n  n 

ZnBr,  ., 

II  » 

PbCl,  , 

II  II 

n  n 

PbBr,  , 


+  8CaO  (fest)  +  16H,0  (flfissig) 

+  BaO        ,      +  6H,0 

+  SrO        .      +  9H.0 

+  MgO  (Hydrat)  +  16H,0  (flfissig) 

+  4ZnO  (fest)  +  U  H,0  (flfissig) 


+  8ZnO 
-f  6ZnO 
+  8ZnO 
+  4ZnO 
+  6ZnO 
+  PbO 
+  2PbO 
+  8  PbO 
+  PbO 
+  2PbO 
+  8  PbO 


+  5H,0 
+  8H,0 
+  10H,O 
+  18H,0 
+  85H,0 


+ 

92000, 

+ 

88780, 

+ 

48880, 

-1- 

41400^ 

+ 

«400, 

+ 

6SO0, 

+ 

6000, 

+ 

S800, 

+ 

8400, 

+ 

6200, 

+ 

6S30, 

+ 

9340, 

+ 

10600, 

+ 

4000, 

+ 

6060, 

+ 

8400, 

(1)  Ann.  chim.  phys.  [6J  •,  126.  ^  (2)  JB.  f.  188t,  1117;  t  1888,  127; 
l  1868,  166;  dieser  JB.  8.  811. 
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HgCSi  (fcrt)  +  HgO    (IM) +      «»00«), 

+  2HirO  1+      "°®')' 

»      +  *^«"     » 1+      6100«), 

,     4.»HgO +      7900«), 

•         »      +*H«^  » i+  »400«), 

HgBr,    ,+HgO +  8820«), 

,      +»HgO  , +  4400«), 

.      +8HgO  , +  8880«), 

,        ,     +4HgO  , +  im*). 

■)  Avf  troekaneai  Wege  dftrfMtollt.  —  >)  Auf  nastem  Weg«  dargMtoDt.  —  *)  Auf 
Md»  W«v«B  dvgut«lU. 

Derselbe  (1)  ftLgt  folgoide  Bildungswfirmen  von  amnuh 
niakalüeken  Zinkbramiden  den  früher  (2)  Bchon  mitgetheilten 
der  Chloride  bei  : 

SZnBr.  (fe«t)  +  6NHt  (Gai)  +  H,0  (flüssig)  .  +  1&2100, 

„      +  8NH.     ,      +  «H,0      ,  .        .  + 164100, 

3ZnBrs      ,      +  lONH«    ^ +164480, 

ZnBr,         ,      +  2NH4Br  (Gas)  +  H,0  (flÜBBig)  .        .  +     6860. 

C  h.  Tr  a  c  h  o  t  (3)  hat  die  Kieselfluorwasserstoffsäure  thermo- 
chemiBch  untersocbt  Sehr  reines  Flnorsilicimn  von  der  Dampf- 
dichte 3,6  wurde  durch  starkes  Erhitzen  des  Eieselflaorbaryums 
ehalten.  Beim  Einleiten  von  3  Molekülen  (3  SiF«  =312g)  in 
Wasser  worden  +  66600  cal  entwickelt,  indem  1  Molekül  SiF«. 
2  HF  der  gebildeten  ELieselflnorwasserstoffsäure  in  etwa  800 
Molekülen  Wasser  gelöst  war,  was  mit  den  Beobachtungen  von 
Hammerl  (4)  übereinstimmt.  Beim  Einleiten  von  Silicium- 
fluorid  in  wässerige  Fluorwasserstoffsäure  fand  für  die  Bildung 
von  1  Molekül  Eieselfluorwasserstoffsänre  (SiF4 . 2  HF  =  144  g), 
welche  wasserfrei  gedacht  in  etwa  700  Molekülen  Wasser  ge- 
IM  war ,  eine  Wfirmeentbindung  von  -f-  34000  cal  statt.  Ein 
unterhalb  0^  erhaltenes  Hydrat  SiF4.2  HF.4HtO  gab  bei  der 
Lfeimgin  600  Molekülen  Wasser  ungefähr  +8000  cal.  Selbst 
bei  —  90*  konnte  Siliciamfluorid  und  wasserfreier  Fluorwasser- 
stoff nicht  vereinigt  werden. 


(1)  Ann.  chim.  phys.  [6]  •,  127.  —  (2)  JB.  f.  1882,  187.  —  (8)  Gompt 
rend.  ••,  821  bis  824.  ^  (4)  JB.  f.  1880,  188. 


Digitized  by  VjOOQIC 


2X4  BUdiingiwftntie. 

Ch.  Truchot  (1)  hat  die  Bildungswärmeii  der  kfeaelfinor- 
waaaerstoffaauren  Alkalien  bestimmt. 

1.  Einwirkung  des  Biliciumßuorida  auf  Alkalifluoride. 

SiF«  (Gm)  +  2KF  (1  Mol.  in  4  Litern)  ==  SiF« .  2KF  (unldiUoh)  .  +  46600, 
„  +  2NaF  ^  =  SiF«  .  2NaF  (unlöslicli) .  +  36600, 

,  +  2LiF(anl08l.)  (in 4 Litern)  =:  SiF«.  2LiF  (geltet)  .    .  +27000. 

Ein  Ueberschufs  an  Älkalifluorid  ist  ohne  Einflufs.  Kiesel- 
fluorwasserstoffsaures  Natrium  ist  ganz  unlöslich  in  der  Lösung 
des  Fluorids.  Das  sehr  wenig  in  Wasser  lösliche  Lithiumflaorid 
war  in  Wasser  suspendirt;  dagegen  ist  das  kieselfiuorwasser- 
stoffsaure  Lithium  sehr  löslich  und  bildet  bekanntlich  das  Hy- 
drat SiF4.2LiF.2H1O,  welches  sich  bei  100<>  zersetzt.  Die 
Lösungswärme  des  wasserfreien  Salzes  wurde  gefunden  za 
SiF4.2Sir  (fest)  +  800  H«0  =  SiF4  .  2  LiF  .  2  H^O  (ge- 
löst) .  .  .  -f-  184  cal.  Aus  diesen  Zahlen  und  den  schon  be- 
kannten (2)  Lösungswärmen  der  Fluoride  des  Kaliums  und 
Natriums  folgt  : 

BiF*  (Gag)  -f  2KF  (fest)  «  8iF4.2KF  (fest)  .    -f  62800, 

„  +  2  NaF  (fest)  »  SiF«  .  2NaF  (fest)  .    +  86400, 

„  -f  2LiF  (£68t)  =  BiF« .  2LiF  (fort)  .    +  26160. 

2.  Einwirkung  des  Siliciumfluorids  auf  verdünnte  Alkalien. 

Dieses  Verfahren  ist  nur  auf  Kali  anwendbar,  da  Natron  und 
Lithion  dadurch  keine  kieselfluorwasserstoffsauren  Salze^  sondern 
nur  Fluoride  bilden  : 

SSiF«  (Gm)   +  4K0H    (1    Aeq.  in  8  Liter)  =  2(8iF«.2KF) 

(gef&Ut)  +  SiOt.2H,0  (onlösL)  .  +166880, 

SBiF«  (Gas)  +  4K0H  (fest)  »  2(S{F4.2KF)  (fest) +216880; 

BiF«  (Gm)  +  4NaOfi   (1  Aeq.   in  2  Liter)  xr  4NaF  (gelOH) 

+  Bio, .  2H,0  (unldslioh)  .  +   66400, 

BiF*  (Gas)  +  4NaOH  (fest)  «  4NaF  (fest)  +  SiO, .  2H,0  (fest)  .  +  107000; 
SiF«  (Gas)  -f  4LiOH  (1  Aeq.  in  8  Liter)  »r  4LiF4  (nnlftslich) 

+  BiO,.2H,0  (ungelöst)  .  +   69200, 

BiF«  (Gas)  +  4LiOH  (tet)  >«  4  LiF«  (fest)  +  BiO, .  8  H,0  <M9  .  +  92480, 

da   die  Lösungswärme  des  Lühiona  gefunden  wurde  eu  liOH 
(1)  Compt.  rend.  09,  1880  bis  1888.  --  (2)  VgL  JB.  f.  1888,  167. 
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+  400HtOsLiOH  (gelöst)... +5820.     Thomsen  hatte  die 
BildangBwärme  des  Na^riumfluorida  gefunden  zu 
NftCm  (1  Aoq.  in  2  Liter)  +  HF  (1  Aeq.  in  3  Liter)  «  NaF  (gelöst)   +  16800; 
setit  man  nun  in  die  obige  Reaction  : 

SiF«  (Qas)   +   4NaOH   (1  Aeq.  in  3  Liter)  «   4NaF    (gelM) 

+  Bio, .  8  H,0  (onlM.)      +  66400 

H  statt  Natrium  ein,  so  findet  man 

SiF«  (Qm)  +  4H0H  + aH,0  ^  4HF  (yerd.)  +  SiO,.  2HtO  . .  0 oal  ongefthr; 

wonach  es  sich  erklärt,  dafs  die  Reaction   von  Siliciumfluorid 

aof  Wasser  nicht  in  dieser  Weise  verläuft. 

3.  Einwirkung  der  EJeselfluorwasserstofbäure  auf  Terdünnte 
Alkalien. 

Die  Kteselßuorwasserstof säure  war  durch  Einwirkung  von 
reinem  Siliciumfluorid  auf  reine  concentrirte  Fluorwasserstoffsäure 
dargestellt  und  das  gebildete  Tetrahydrat  (1)  durch  mehrmalige 
Krystallisation  gereinigt  worden  : 

fllFf.SHF  (1   Aeq.    in  8  Liter)  +  2K0H  (1  Aeq.  in  8  Liter) 

»  SiF4.8KF  (fest)   +  3H,0 

8iF4.2HF   (1  Aeq.   in  8  Liter)   +  2NaOH  (1  Aeq.  in  8  Liter) 

«  8iF4.2NaF  (fest)  +  2H,0 

8iF«.2HF   (1  Aeq.   in  6  Liter)  +  2LiOH  (1  Aeq.  in  6  Liter) 

=  SiP4.2LiP  (fest)  +  2H,0  . 

wonach 

BiF4.3aF.4H,0  (fest)   +   3K0H  (fest)   «   BiF« .  2 KF  (fest) 

+  8H,0  (fest)  . 

8iF«.3HF.4HiO  (fest)  +  2NaOH  (fest)  «   SiF4.2NaF  (fest) 

+  3H,0  (fest) 

ffiF4.3HF.4H,0  (fest)  +  2LiOH  (fest)  =  6iF4.2LiF   (fest) 

+  2H.0  (fest) 

Für  Natron  nnd  lithion  eriiält  man  femer 

6]P«.3HF  (1  Aeq.  in  6  Liter)  +  SNaOH  (1  Aeq.  in  2  Liter) 
«  6NaP  (geltet)  +  8iOt.2H,0  (gelöst)  . 

fliF«.2HF  (1  Aef.  kk  6  Liter)  +  6LiOH  (1  Aeq.  in  2  Liter) 
=  6LiF  (gelöst)  +  SiOt.2HtO  (gelöst)  . 


+ 

44000, 

+ 

S1600, 

+ 

28S00; 

+ 

79800, 

+ 

63000, 

+ 

49300. 

+ 

66«t00, 

+ 

69600; 

(1)  Siehe  diesen  JB.  8.  218. 
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wonach 

BiF«  .  2HF .  4H,0  (fest)  +  6NaOH  (fest)  =  6NaF  (feit)  +  fißO,. 

2H,0  (fest)  +  6H,0      +  U7000, 
SiP4 .  2  HF .  4H,0  (fest)  +  6  LiOH  (fest)  =  6LiF  (fest)  +  SiO, . 

2B;0  (fest)  +  6H|0      +U2300. 

Guntz  (1)  hat  die  Gleichgewichtszustände  ies  FluortoasMr- 
stoff-FluorTcaliums  in  Lösungen  thermisch  untersucht^  nachdem 
Er  (2)  die  BUdungswärme  KF  (fest)  +  HF  (Gas)  =  KF .  HF  (fest) 
. . .  -f-  21040  cal  bestimmt  hatte.  Für  den  gelösten  Zustand 
dagegen  wurde  nunmehr  beobachtet  : 

KF  (1  Aeq.  in  1  kg)  +  HF  (1  Aeq.  in  1  kg)  »  KF .  HF  (gelöst)  —860, 
KF  (1  Aeq,  in  2  kg)  +  HF  (1  Aeq.  in  2  kg)  e=  „  —SSO, 

KF  (1  Aeq.  in  4  kg)  +  HF  (1  Aeq.  in  4  kg)   =  .  —SSO. 

Hiemach  wurde  die  »pecifische  Wärme  der  Lösungen  des  Fluor- 
hydrats, von  1  Aeq.  in  1  1  zu  0,949  und  von  0,5  Aeq.  in 
1  Liter  zu  0,976  bestimmt;  ferner  folgende  Verdiinnungg- 
wärmen  gefunden  : 

1  Aeq.  I:F  .  HF  (2  Aeq.  in  1  Liter)  bei  der  Verdünnung  auf  (I  Aeq.  in  1  Liter)  —  225| 
1,  (1  Aeq.  in  1  Liter)    «     .  ^  ^    (1  Aeq.  in  2  Liter)  —   80, 

^  (lAeq.in2Liter)    .     ,  «  .   (1  Aeq.  in  4  Liter)  +     0. 

Nach  diesen  Zahlen  ändert  sich  mit  der  Verdünnung  das  Ver- 
hältnifs  des  gelösten  wirklichen  Fluorhydrats.  Weiterhin  wurden 
die  nachstehenden  Beobachtungen  ausgeführt  gegen  10^  : 

KF  (1  Aeq.  in  2  kg)  bei  der  Einwirkung  Mif       HF  (1  Aeq. in  2  kg)  —SS, 

V.HF  ,  -51, 

ji  »  5HF  ,  —78; 

HF  (1  Aeq.  in  2  kg)  -^  KF  .  —38, 

V.KF  .  -86, 

6KF  ,  -64 

Hiemach  wird  geschlossen :  Wenn  eine  Flüssigkeit  von  der  vor- 
liegenden Verdünnung  gleiche  Aequivalente  Kaliumflnoiid  und 
Fluorwasserstoff  enthält,  so  ist  die  Dissociation  zweimal  soweit 
vorgeschritten  als  bei  einem  grofsen  Ueberschufs  des  neutralen 


(1)  Compt.  rend.  09,  428  Mb  481;  Ann.  chim.  pfays.  [6]  S,  21ln0  81.  - 
(2)  JB.  f.  1883,  167. 
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SalaoBy  und  swei  und  ein  halbnud  soweit  ab  bei  einem  gro&en 

üebenchofii  der  Sftnre. 

Derselbe  (1)  giebt  folgende BildungswUrmen  ieit  Chloride 

und  Oxychloride  des  Äntim<m8  : 

Bb,Ot  (wanerfrei  prismatiicb)   +  6HC1  (Gk»)  as  SSbCla  (fest) 

+  8H,0  (fest) 
SbaOb   (kjyst   prisnuitiBoh)  -f   3HC1   (Om)   «    SSbOa  (fest) 

+  H,0  (fest) 
4Sb,Ot(fe8tprismatisob)  +  4HC1  (Gm)  »  SSbAOsd«  +  SH,0(fe8t) 

Derselbe  (2)  hat  das  Antimonfiiumd  thermiscb  untersucht, 
welches  nicht  nor  nicht  durch  Wasser  sersetzt  wird,  sondern 
aus  den  Lösungen  beim  Verdunsten  auf  dem  Wasserbad  aus- 
krystallisirt.  Es  ergaben  sich  folgende  Ldsungtwävmm  des 
hyHallüirten  Antimonfiuarids  in  Wa$ser  bei  13^  sowie  specifisohe 
Wärmen  der  Lösungen  : 


+  94460, 

+  88800, 
+  83400. 


h 

ÖsiugswAnne 

spec.  Winne 

8bF,  +  101  HtO 

.     .     .    —1420 

0,898 

,    +  229H.O 

—  1610 

0,944 

,    +407H,O 

.    —2000 

0,972 

SbF«  +    89H,0 

—  1260 

0,898 

.    +874H,0 

—  1700 

0,956 

8bF,  +    58H.O 

—  1160 

0,806 

\    +  219  H,0 

.    -1620 

0,942 

,    +844H,0 

.    —1880 

0,968 

BbF, +  111H,0 

.    —1410 

— 

,    +231H,0 

—  1680 

— 

8bFt  +  1,868  (HF  +  110H,O)    .      .      . 

—   80 

»     +  2,629 

» 

.      +  90 

n     +4,104 

ff                  .       .      . 

+  240 

8bF,  +  2,081 

11 

+   80 

»     +4,810 

ji                  .      .       . 

+  290 

»    +«,wi 

ff 

. 

.      +290 

(1)  Cknnpt.  rend.  0S,  512  bis  514;  Ann.  ohim.  pbjs.  [6]  •,  58  bis  59; 
Bnn.  soe.  ebim.  [2]  41,  378  bis  877.  —  (2)  Compt.  rend.  09,  800  bis  808; 
Ann.  ebim.  pbys.  [6]  •,  47  bis  58;  Biül.  soo.  cbim.  [2]  41,  870  bis  878. 
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Wenn  dso  mdbr  als  4  Aequivaleittö  Fluorwassentofhäure  auf 
1  Molekül  Antimonfluorid  kommen  ^  so  yemrsadiit  ein  weiterer 
Zusatz  von  Säure  keine  bem^kenswertfae  Wärmeentbindimg. 
Die  Wärmeentwickelung  ist  die  algebraische  Summe  der  Ver- 
dünnung des  Fluorids  und  der  Einwirkung  der  Fluorwasserstoff- 
sänre  auf  dasselbe.  Weiter  betrug  die  Wärmeentwickelung  bei 
der  Lösung  des  prismatischen  Antimonoxyda  Sb|Os  in  einem 
grofsen  Ueberschufs  von  wässeriger  Fluorwasserstoffsäure 
(1  Aeq.  in  2  kg  und  14  Aeq.  SAore  auf  1  Mol.  Oxyd)  .     .     .     +  ^0200  caL 

Man  findet  sonach 

8b|0.  (prismatisch)  +  6HF  (Gas)  «  2BbF,  (fest)  +  3H,0  .  .  .   +  95600. 

Diese  Bildangswärme  erklärt  die  Unsersetsbarkeit  des  Antimon- 
ßuartcU  durch  Wasser. 

Guntz  (1)  fand  die  ümwandlungewärme  des  prismaiisehen 
Antimanoxjida  Sb208  in  oTualidrischea  zu  -f-  1^^  cal.  Denn  die 
Lösungswärme  in  Fluorwasserstoffsäure  betrug  für  okta^drisches 
SbjOa  . . .  +  19(X)0  cal  und  für  prismatisches  SbiOs  . . .  +  20200  caL 
Das  amorphe  Äntimonoxjd  hat  die  gleiche  Lösungswärme  wie  das 
prismatische. 

D  ers  el  be  (2)  hat  die  Bildungswärme  äer  Fluoride  des  Säbers, 
des  Magnesiums  und  des  BleCs  bestimmt.  Die  Neutralistttions- 
wärme  des  Silberoxyds  durch  gelösten  Fluorteasserstoff  wurde 
durch  Zersetzung  einer  Lösung  von  Silberfluorid  (1  Aeq.  in  2  Litern) 
durch  Kali  (1  Aeq.  in  2  Litern)  ermittelt  flir  10»  zu  +  14%0  cal 
für  AggO  und  der  gliche  Werth  durch  Lösen  von  gefiültem  Silber- 
oxjd  in  einer  äquivalenten  Menge  Fluorwasserstoffsäure  er- 
halten. Die  Losungswärme  des  wasserfreien  Silberfluorids  AgF 
in  einer  grofsen  Menge  Wasser  Vurde  gegen  10^  gefunden  zu 
-f-  3400  cal.    Aus  diesen  Zahlen  folgt  : 

Ag,0  (fest)  +  2HF  (Gas)  »  2AgF  (fest)  +  H,0  (fest) +  89800. 

Die  Lösungswärme  des  wasserhaltigen  Silberfluorids  AgF .  2HtO 
in  einer  grofsen  Menge  Wasser  gegen  10^  war  — 1500  cal.  Hiemach 
entwickelt  die  Bindung  der  2  Molektde  Wasser  an  wasserfreies 

(1)  Compl  read.  09,  803.  —  (3)  Daselbst  09,  819  bis  821;  Ann.  obim. 
pbys.  [6]  0,  42  bis  47. 
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Sflberflaorid  4*  ^^^  ^  —  I^^  Neutralüationatoärme  der  Mag- 
negia  durch  FtuorwiMMrstof  säure  wurde  dureh  Zersetoang  ein«r 
MagneaiuniaiilfatlOsQiig  (1  Äeq.in  2  Litern)  durch  eine  äquivalente 
Menge  Kaliumflnorid  bestimmt. 

Mg(OH),  (g«fUlt)  +  2HF  (gelöst,  1  Aeq.  in  8  kg)  »  MgF.  (geOUt) 

+  2H,0  .    +30400, 
woBMck  llg(OH),  (fest)  4-  2  HF  (Gas)  »  MgF,  (fest)  +  2  H,0  (fest)  .   +  66800. 

Für  das  Blmßuorid  wurde  die  Neutraliaationswärme  durch  Fällung 

einer  Lösung   von  Bleinitrat  (1  Aeq.  in  2  Litern)  durch  eine 

Lösung  von  Kaliumfluorid  (1  Aeq.  in  2  kg)  gemessen  bei  10^  : 

FMOH),  (fast)  +  2HF  (gelöst,  1  Aeq.  in  2  Litexn)  «  PbF,  (geAUt) 

+  2H,0  .    +22200, 
wonsch  Pb(OH)t  (fest)  +  2HF  (Gas)  =  FbF,  (fest)  +  2HtO  (fest)  .   -|-  48600. 

Derselbe  (1)  hat  Seine  (2)  seitherigen  thermischen  Unter- 
suchungen der  Verbindungen  de«  Fluora  mit  den  Metallen  in 
einer  ausführlichen  Abhandlung  mitgetheilt,  der  folgende  ver- 
gleichende Zusammenstellungen  entnommen  seien  : 


Bfldnngswftrme  der  Fluoride  aus  gasf.  HF  und  der 

TTn*MMtMiil 

entsprechenden  Chloride 

KCl        H 

h  49200 

KF            H 

h  88200 

+  H000 

Naa      - 

-48400 

NaF 

-89900 

--    8500 

NH4CI    - 

-  42500 

NH4F 

-87800 

--    5200 

V,CaCl,     - 

-26700 

V.CaF, 

-  83300 

—    7600 

V,sra,    - 

-  32200 

V.ßrF, 

-  35900 

—    2700 

V.BaCl,     - 

-87000 

V.BaF,          . 

-86700 

-f    1800 

V.MgCl,    - 

-14800 

ViMgF,         H 
V.PhF,          H 

-28400 

-^  18600 

V.Pbd,     - 

-29600 

-24300 

--   5300 
+  21900 

Aga    A 

h 29800 

AgF 

[-16400 

Bildnngswftrme  der  Fluoride  aus  flüssigem  HF  und 
der  entsprechenden  Sulfate. 


Unterschied 


VsK,ß04 

V,Na.804 

V,(NH,)^4 

V,  CaßO* 

VtSrBO« 

VsBaSO« 


•/' 


41200 
85200 
84200 
25200 
80000 
38500 
15900 
20400 
18400 


+  81000 
--  82700 
--  80100 
--  26100 
--  28700 
--  28500 
--  21200 
--  17100 
--  9200 


4-  10200 
4-  2500 
-f  4100 
—  900 
-f  1800 
5000 
+  5300 
8800 
9200 


(1)  Ann.  chisn.  phys.  [6]  •,  5  his  66.  —  (2)  JE.  f.  1888,  166  bis  167; 
^eaer  JB.  a  216  bis  219. 
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NentraliAAtionswarmeiL 


BaM 

HCl 

HP 

VtH^4 

V.K,0 

' 

h  18700 

-  16100 

h  16700 

V.NI40 

. 

-  18700 

-  16800 

-  15860 

NH, 

- 

-  13450 

-  16200 

-  14600 

V.CaO 

- 

-  14000 

1 

-  18600 

-  16600 

V.ftrO 

- 

-  14000 

-  17900 

-  15400 

V,B.O 

. 

-  18860 

-  17400 

-  18400 

V.MgO 

- 

-  18800 

-  15200 

>  15600 

V.PbO 

- 

-  10700  *) 

-  11100 

-  10700 

V.Ag.O                  H 

-  20100 

-     7800 

-     7200 

1)  PbOIi  «« 

WIfc. 

Berthelot  und  Gunts(l)  haben  Beobachtungen  bezüglich 
der  gegenseitigen  Verdrängung  des  Fluorwaasetrstoffa  durch  andsrß 
8äurm  mitgetheilt.  Bezüglich  der  Entgegenstellung  des  Fluor- 
waaserstoffs  und  Chhrwaaaeratoffs  in  den  Kaliumsalzen  würden 
die  vier  möglichen  Reactionen  für  vergleichbare  Zustände  folgende 
W&nneentwickelungen  geben  : 

2HF(aM)-f  2Ka(fe8t)s2KF  (fest)  +  2HC1  (Gas)   .    .    .    .  --22000, 

^  s=KF.HF(fe8t)+KCl(fe8t)  +  HGl(Gtt)  +10000, 

2HGl(GM)  +  2KF(f68t)3-2Ka  (fest)  +  2HF  (Gm)    ....  +2200O, 

»  s=KF.HF  (fest) +KC1  (fest)  +  HCl  (Gm)  +88000. 

In  jedem  Falle  entspricht  das  thermische  Maximum  der  Bildung 
des  Fluorhydrats  des  Fluorids.  Dementsprechend  ergab  der  Ver- 
such beim  Ueberleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoffgas  in  ier 
Kälte  über  trockenes,  in  einem  Platinschiffchen  enthaltenes  Ea- 
liumfiuorid  eine  Absorption  von  Chlorwasserstoff  ohne  Ekit- 
bindung  von  Fluorwasserstoff  unter  Bildung  von  Ealiumfluoiid- 
Fluorwasserstoff.  Ebenso  wird  Eiiliumchlorid  durch  Fluorwasser- 
stoff in  Kaliumfluorid-Fluorwasserstoff  verwandelt  unter  Entwicke- 
lung  von  Chlorwasserstoff.  Bei  Temperaturerhöhung  kommt  Dis- 
sociation  ins  Spiel :  das  Fluorhydrat  zersetzt  sich  zu  neutralem  Salz 
und  entweichendem  Fluorwasserstoff.  Daher  wird  bei  andauerndem 
Zuströmen  von  Chlorwasserstoff  eine  neue  Menge  des  Fhiorids 


(1)  Compt  rend.  09,  896  bis  899;  Ann.  cfaim.  pbys.  [6}  •,  355  bis  860. 
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angegriffen  unter  Bildung  einer  neuen  Menge  von  CUorid  und 
Fluorhjdrat  des  Fluorids,  welches  letztere  seinerseits  durch 
Wäime  wieder  zersetzt  wird,  bis  endlich  alles  Fluorid  in  Chlorid 
umgewandelt  ist  Wenn  umgekehrt  Fluorwasserstoff  über  das 
Chlorid  geleitet  wird,  so  wird  nach  und  nach  das  Chlorid  in 
Fluorid  umgewandelt,  welcdlier  Vorgang  sich  in  ähnlicher  Weise 
erklärt.  In  Lösungen  finden  dieselben  Reactionen  statt  unter 
ungleicher  Vertheilung  des  Metalls  zwischen  den  beiden  Säuren  : 
HF  (1  Aeq.  in  2  1)  +  KQ  (1  Aeq.  in  2  1),  gegen  8<^  .  .  +  180, 
HQ  „  +  KF  ,  ^         .    .    -  2180. 

Dieselben  Schlüsse  gelten  ftlr  die  gegenseitige  Verdrängung  von 
Salpetersäure  und  Fluorwasserstoffsäure,  indem  das  Fluorhydrat 
der  gröfsten  Wärmeentbindung  entspricht.  In  gleicher  Weise 
wird  den  berechneten  Wärmeentwickelungen  entsprechend  in 
trockenem  wie  in  gelöstem  Zustand  der  FluorwMstraioff  theil- 
weise  durch  Essigsäure  verdrängt,  da  Fluorhjdrat  des  Fluorids 
sich  bildet.  Für  Lösungen  z.  B.  ergab  sich  bei  10^  : 
GAOi  (1  Aeq.  in  2  Litern)  +  KF  (1  Aeq.  in  2  Utom)  ...  —  480, 
HF  w  +  KCAOi         n  •    •    •    +  2800. 

Hienm  steht  in  mteressantem  Gegensatz  die  Beständigkeit  des 
SnlfatB  gegenüber  der  E^igsäure,  welcher  Unterschied  von 
Neuem  die  entwickelten  thermischen  Theorien  bestätige«  In 
Uebereinstimmung  mit  diesen  verdrängen  sich  auch  C^fantoasser- 
Stoff  und  Fluorwasserstoff  gegenseitig. 

Berthelot  und  Guntz  (1)  haben  bezüglich  der  Ghich* 
;«i0«(cAMnistäiide  zwischen  Chlorwasssrstoffsäure  und  Fluorwasser- 
stoffsäure folgende  Beobachtung»!  gemacht  : 


HCl  (1  Aeq.  in 

2  1)  +  KF  (1  Aeq. 

in  2  1),  gegen  8«     . 

.    .    -  2180, 

»                » 

+  9KF 

»                   ji 

.    .    —  2660, 

»                   n 

+  4KF 

I»                   I» 

.    .    —  2600; 

HF 

+  Kca 

»                   JI            • 

.    .    +    "0, 

1»                            » 

+  2KC1 

»                   » 

.    .    +    250, 

9                         » 

+  4Ka 

»                   »           •    ■ 

.    +    840; 

(1)  Oompt  x«nd.  •«,  468  bis  467;  Ann.  ohim.  phys.  [6]  •,  862  bis  868; 
BidL  100.  cbfan.  [2]  41,  682  bis  686. 
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KCl  (1  Aeq.  in  2  1)  +  HF  (1  A««.  in  2  1),  gtgen  9f^     .    .    .    +    170, 
+  SHF  ,  ,  .    .    .    +    «1«; 

KF  ,  +  Ha  ,  ,         ...   —  ai80, 

+  2HC1  ,  ,  ...    -  2320. 

+  4Ha  ,  ,  ...    -  2300. 

Fluorwasseratoff  und  Chlorwasserstc^  kOnnen  sich  gegenseitig 
verdrängen  in  Folge  der  Bildung  von  Fluorhjdraten  der  Fluo- 
ride (1).  Die  verschiedenen  Grade  der  Dissociation  des  Fluorhy- 
drats regeln  die  Gleichgewichtszustände  zwischen  den  beiden 
Säuren  selbst,  welche  sich  gründen  auf  das  Bestehen  des  saur^i 
Salzes,  auf  sein  thermisches  Uebergewicht  und  auf  seine  theil- 
weise  Dissociation  durch  das  Lösungsmitteli  ganz  wie  bei  den 
gegenseitigen  Verdrängungen  und  den  Gleichgewichtszuständen 
zwischen  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  (2). 

Berthelot  (3)  knüpfte  hieran  Bemerkungen  über  den 
Grundsatz  des  Arbeünnaximums.  Bei  chemischen  Erscheinungen 
werde  Wärme  nur  absorbirt  in  Folge  von  Dissociation  oder  von 
Zustandsänderungen« 

De  Forcrand  (4)  hat  die  Natrium-Sulfite  und  -Distäfke 
thermisch  untersucht.  Die  Ldsuugnoärme  von  Natrtmnm^ 
NasSOs  .7HtO  wurde  gefunden  zu  —  11100  cal,  von  NagSOs 
zu  -f-S^OO  cal;  demnach  ist  die  ffydrataUonswärme: 

NStSOt  (fest)  +  7  HtO  (fest)  »  NttSOg,  7  H«0  (fest)   .    .    +    8600, 
.  +  7  HtO  (flflssig)  «r  ,  •    *    +  18600. 

Zwischen  8®  und  10^  wurden  folgende  Neutralisaiumawärmen 
beobachtet  : 

£(0t  (64g  in  4  Litern)  +  NsaO  (81g  in  2  Litern)      ....    4-16200.2, 

+  ViNsgO  „  .    .    .    .    +  16660; 

wonach 

NaHSO.  (yerd.)  +  VsNstO  (verd.)      .        .    .    +  18910. 
Der  Zusatz  von  überschüssigem  VtNaiO  (gelöst)  zu  NaiSOt 
(gelöst)  entwickelte  +  640  caL  Hiemadi  und  aus  den  Bildungs- 


(1)  Dieser  JB.  S.  220.  —  (2)  Vgl.  Berthelot,  JB.  f.  1872,  86  bis  89.  — 
(8)  Ann.  ohim.  pfays.  [6]  S,  868  bis  878.  —  (4)  Gompt  i«nd.  0»,  738  bis 
741 ;  BoU.  800.  chim.  [2]  41,  486  bis  441;  Ann.  ohim.  phys.  [6}  S,  242  bis  249. 
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wSrmen  der  gelösten  schwefligen  Säure  und  des  gelösten  Natrons 
ergeben  sich  die  Bädungnoärmen  : 

ß  +  O,  +  Ns,  =  Na,SO,  (fert) +  261000, 

SO.  (Gas)  +  NstO  (wwerfrei)  =  N«»B.O,  (fest)  -f    91600. 

Das  Natriumdüulßt  NasSfOs  scheidet  sich  in  der  Kälte  ab  aus 
Lösungen,  welche  man  durch  Sättigen  von  schwefliger  Säure 
mit  Erystallen  von  Nairiumcarbonat  erhält,  beim  langsamen 
Verdunsten  in  einer  Atmosphäre  von  trockenem  Schwefeldioxjd 
in  grofren,  an  der  Luft  unveränderlichen  Krjstallen.  Es  ent- 
spricht dem  von  Berthelot  (1)  bestimmten  Ealiummetasulfit 
Mit  60  Thln.  Wasser  ergab  sich  bei  10®  die  Lö^ungswärm4—b240. 
Die  sofortige  Behandlung  der  Lösung  mit  2  Aeq.  Natron  ent- 
wickelte -f-  28200  cal.  Die  Lösung  der  festen  Verbindung  in 
verdttnnter  Natronlösung  ergab  4*  ^3320  cal ;  welche  Zahl  durch 
Zuf&gung  der  Lösungswärme  in  Wasser  —  5240  mit  entgegen- 
gesetstem  Vorzeichen  4~  28460  cal  ergiebt.  Endlich  ergab  die 
Mischung  der  Lösungen  von  2  SO«  und  Na^O,  deren  Herstellung 
-f  33900  cal  entwickelt^  nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100* 
und  Erkalten  bei  der  Behandlung  mit  zwei  weiteren  Aeq.  Natron 
-)-  28260  cal.  Demgemäfs  verhalten  sich  die  eben  erst  durch  Ver* 
«nigung  gelöster  Säure  und  Base  gebildeten  Lösungen  des  sauren 
schwefligsauren  Salzes  wie  eine  sofort  gebildete  Lösung  des 
MekuulfUs.  Aus  obigen  Zahlen  folgt 

ß,  +  Ob  +  Ns,  =  NmS,05  (feat)     .    .    .    .    +  848400, 

2  80t  (Om)  +  NstO  (wMMrfroi) +109800, 

SQi  (Gas)  +  Na,SOa  (wMserfrei) +    18800. 

Mit  Hülfe  dieser  Ergebnisse  und  versdiiedener  Angaben  von 
Berthelot  (2)  und  Babatier  (3)  läCit  sich  folgende  Tabelle 
aufstellen  Air  die  BiUungswärmm  von  Baiaen  des  KalimM  und 
dst  Nairinma  mü  Säuren  d^a  Sohitefelt  : 


(1)  ja  f.  1888,  178  Ms  175.  —  (2)  Dieelbtt  1888,  172  ff.  —  (8)  JB.  £. 
1881,  1126. 
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K  Ali  u 
VerhiltnifB  8  :  K 
Duolfid  K«St    .     .    +  106000, 
MetMulfit  Kt8,0ft.    +  869200; 


Verbiltnii^  8  :  K. 
Sulfid  Kt8    .    .    .    +  108800, 
Sulfit  K«SO,     .     .     +  272600, 
Sulfat  KtSO«    .    .    +  84S200. 


Natrium: 


yerhUtnift  S  :  Na 
Diralfid  Na,S.  .    .    +    91800, 
Metasnlfit  Na»S.Ok    +  848400 ; 

Hieraus  leitet  sich  ab  fiir  die 


Verhlltnirs  8  :  Na, 
Sulfid  Na,8       .    .    +    88400, 
Sulfit  NatBOs   .    ,    +  261000, 
Sulfat  Na^4  •    •    +  886400. 


Bindang  von  0«  mn  KtS* 

■n  K,8,0, 

.    .    6.6M0O, 

»     0,  ,  K^ 

.  K^O,        . 

.    .    8.66800, 

.     0    .   K^. 

,  K.8O4       . 

.    .    1.69600; 

,     0,   ,  N.A 

.  N«AO,     . 

.    .    6.61400, 

.     0,  ,   NM 

,  N.J30,      . 

.    .    8.67600, 

,     0    .  Nl^80. 

.  N.^«      . 

.    .    1.66400. 

E.  Werner  (1)  hat  die  gebromten  Fhenole  thermisch  unter- 
sucht in  Bezug  auf  Sohmelsswärme,  specißsche  Wärme  und  Neu- 
tralisationswärme. Das  p'Monobromphenol  CaEUBrO  wurde  dar- 
gestellt durch  Einwirkung  von  Bromdampf,  welcher  durch  einen 
Luftstrom  mitgefUhrt  wurde  ^  auf  krystallisirtes  Phenol  in  äqui- 
valenten Mengen,  das  Product  mit  Wasser  gewaschen^  in  Natron 
gelöst,  durch  Chlorwasserstoffsfture  geffUlt,  wiederholt  destillirt 
und  der  unter  einem  Druck  von  0,028  m  bei  137^  übergehende  An- 
theil  ausgesondert,  welcher  46, 15  Proc.  Brom  ergab  bei  berechneten 
46,24  Proc.  Dieser  Körper  schmilzt  bei  64<^,  bleibt  aber  bis  su  13» 
ttberschmolzen.  Die  specifische  Wärme  wurde  zwischen  18  und  77» 
zu  0,3157  fftr  den  überschmokenen  Zustand  gefunden.  Das 
Dtbromphenol  GeH4BrtO  wurde  in  gleicher  Weise  unter  An- 
wendung der  doppelten  Brommenge  dargestellt.  Der  gereinigte 
Körper  destillirte  unter  einem  Druck  von  0,047  m  bei  154»  und 
ergab  63,40  Proc.  Brom  bei  berechneten  63,49  Proc.  Er  sckmilgt 
bei  40^und  bleibt  bis  zu  12»  überschmolzen.  Die  specifische  Wärme 

(1)  Compt  rend.  ••,  ISSS  bis  1886;  Ann.  chim.  phys.  [6]  S,  667  bis  674. 
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wurde  swiBchen  18,5^  und  73^  zu  0,2486  fbr  den  ttberachmokenen 
Zustand  gefunden.  Das  Tribrotnphenol  CeHsBrsO  wurde  in 
bekannter  Weise  dargesteUt  und  ergab  72,43  Proc.  Brom  bei 
berechneten  72,51  Proc.  Es  schmilzt  bei  92^.  Die  Löslichkeü 
und  die  Neutraliaatianstoärmen  ergiebt  folgende  Tabelle  : 


LöBÜolikeit 
g  in  1  Liter 

Nentralisationswarmen 

fest 

flil»ig 

gelöst 

Phenol  C«H«0  (nacli  Berthelot) 
Ifonobromphenol  CABiO 
Dibrompbenol  GABr,0 
Tribiomphenol  CJßfitfi 

1^2 
1,94 
0,07 

+  5800 
--4400 
--4900 
-f  6400 

+  7400 
+  7400 
+  8400 

+  7600 
+  8000 

Hieraus  leitet  sich  als  Unterschied  der  Neutralisationswärme 
der  festen  und  der  überschmolzenen  Verbindung  die  Schmelz- 
wärme ab  für  C«H«0  zu  —2340,  für  C«HftBrO  zu  —  3010,  fllr 
CJBUBrsO  zu  —3510  cal. 

Berthelot  und  Werner  (1)  haben  die  Bildungswärmen 
des  Tri-,  des  Di-  und  des  MonobromphenoU  bestimmt.  Die 
nachstehenden  Zahlenwerthe  richten  sich  nach  der  zweiten  unten 
bezeichneten  Veröffentlichung  : 

GAO  (gelM)  +  Br.  (gelOst)  »  CABrO  (fest)  +  HBr  (gelM)  +  26800, 


» 

+  2Br,     ,       «  CeH4Br,0    ,      +  2HBr     .        +46500, 

II 

+  8Brt     ,       «  GABrgO    „      +  8HBr    ,        +  68400; 

C|HdO(fcrt) 

+  Br,    (Gm)    »  CABrO     „      +  HBr    (Om)     +  12800, 

II 

+  2Br,     ,       a  GABrtO    «      +  2  HBr    ,        +20900, 

9 

+  8Br,     ,       »  CABrsO    „      +8HBr    ,        +81100. 

De  Forcrand  (2)  hat  die  OlyoxaldiaulfiU  des  Natriums, 
des  Kaliums  und  des  Baryums  thermisch  untersucht  Das 
krystaUisirte  Natriutnglyoxaldisulß  CfRtOtlSt^OS^O^ .  2  H»0 
hat  bei  +  12^  in  50  Thln.  WsMer  die  Lösungswärme  —9660  cal. 
Es  wurde  beobachtet  bei  11,5^  : 


(1)  Compt  rend.  ••,  1218  bis  1218;  Ann.  chim.  phys.  [6]  S,  551  bis 
566.  —  (2)  Compt  rend.  ••,  824  bif  827,  1687  bis  1589;  Ann.  chim.  phyi. 
[6]  •,  282  bis  242. 


JahTMbtr.  £  Ob«m.  n.  •.  v.  Iflr  1884. 
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CA0tN«t0fit04 . 2 HaO  (llioL  in  14Lit)  +  8 N«tO (1  HoL  in  4Lit)  +  t44S0, 

C,H,0,  (gelöst)  +  VfN«,0  (gelöst) +  18700, 

CH,NaOi  (gelöst)  +  VtNa,0  (gelöst)  +  2  N*,OSO,  (gelöst)     .    .  —       250, 

C,H,Oa  (gelöst)  +  2  SO,  (1  Mol.  in  4  Litern)       +  11240, 

CtH,0,  (gelöst) + Na,0S,04  (gelöst)  =  C|H,0,N«,0S,04 . 2  H,0  (gelöst)  -|-  1 1030. 

Hiernach  und  aus  anderen  bekannten  Wärmeentwickelungen  be- 
rechnet sich  : 

CaHtd  (fest)  +2  80.  (Gas)  +  Na|0  (fest)  +  2HtO  (fest) 

»  G,H«0,Na,0Sa04.  2H,0  (fest)    .  +  131600, 
CAOi  (fest)  +  2  SO«  (Gm)  +  Na,0  (fest)  +  2  H,0  (flässig) 

=  G^H,0tNa,08,04  .  2HtO  (fest)     .  +  194400? 
CS,H,0,  (fest)  +  Ntt0S,04  (fest)    +  2  H,0  (fest) 

=  C,H,0,Nst08,04 .  2H«0  (fest)    .  +     11380, 
C|H,0,  (fest)  +  Ns,0S,04  (fest)  +  2H,0  (flflssig) 

a  C,H,0,NatOS,04.2H«0  (fest)    .+     14200. 

Das  in  glänzenden  Prismen  krystallisirende  KaltumglyoxaldistJßi 
C,H80.K,OS,04.H80  hat  bei  17^  in  40  Thln.  Wasser  die 
LöBungswärme  — 13400  cal.  Aus  den  bei  17^  beobachteten 
WSxmeentwickelungen 

CtH,0,EtOS.04 .  H,0  (1  Mol.  in  14  Litern)  +  2  £,0  (1  MoLin  4Litem)  +  34070 
C,H,KO,  (gelöst)  -f  VaKtO  (gelöst)]  +  2K,0S0a  (gelöst)         .    .  +       HO 

und  weiteren  bekannten  Wärmeentwickelungen  wurde  berechnet : 

GAG, (gelöst)  +  K,0S»G4(gelöst)  «  G|Ht0,K,GS,04.H,0  (gelöst) .  +  14960, 

^        (fest)    +        ,       (fest)+H,G(fest)=,                (fart)  .  +  14280, 
„        (fest)  +  2  80«   (Gas)   +  K,0   (fest)  +  HtO  (fest) 

=z  CtH,0tK«0S,04 .  H«0  (fest)     .  +  142810. 

Das  viel  weniger  lösliche  Baryumglyomaldüulfit  CiHfOsBaOStOi^ 
3Vs  HsO  gab  bei  16^  in  200  TUn.  Wasser  die  Lösungsw&rme 
—  8680  caL  Femer  wurde  bei  W  beobachtet  : 

SO«<lAeq.=sS2giii8Lit6ni)  +  BaO(lAeq.«:78^gin20Liten)  +  17820.2, 

+  VtBaO                   „                    .  +  17580; 
CAO,BaOSt04.  8VtH,0  (gelöst)  +  2BaO  (gelöst) +  42060. 

Hiemach  berechnet  sich 

C«H,0,  (gelöst)  +  Ba08t04  =  CH,0,BaOS,04 .  SVi  H,0  (gelöst)  .  +  10690, 
„       (fest)  +  2S0,  (Gas)  +  BaO  (fest)  +  3VtH,0   (fest) 

«  GtH.O,BaOSi04.8VtH|0  (fest)    .  +  92720. 
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L.  Th.  Bei  eher  (1)  hat  die  Temperatur  der  allotropüehen 
Umwandlung  des  Schwefels  und  ihre  Abhängigkeit  vom  Druck 
bestimmt.  Es  giebt  für  die  beiden  Schwefehnodificationen  eine 
dem  Schmelzpiinkt  analoge  ümwandlungstemperatur;  oberhalb 
derselben  wandelt  sich  der  rhombische  Schwefel  in  monosjm- 
metrisdien,  unterhalb  derselben  umgekehrt  der  monosjmmetrische 
in  rhombischen  nm.  Die  Ümwandlungstemperatur  ist  bei  einem 
Drucke  von  4  atm  nicht  weit  von  95^6^  entfernt  und  liegt  bei 
einem  Drucke  von  15^8  atm  um  ein  Geringes  über  96,2^^  steigt 
also  fbr  eine  Druckerhöhung  von  1  atm  um  0,05^. 

Isambert  (2)  entwickelte  eine  aUgemeine  Theorie  der  Die- 
sooiaUon  in  Gleichungen,  welche  sich  auf  die  thermischen  Er* 
gebnisse  stützen  (3). 

Derselbe  (4)  wendet  die  allgemeine  Formel  auch  auf  die 
Dampfspannung  von  Flüssigkeitsmischungen  an. 

H.   le   Chatelier(5)  untersuchte  beim  Chlorhydrat  die 

Richtigkeit  der  allgemeinen  Dissodationsgleichxmgffi  •  s^  *=  -^f 

in  wdcfaer  Q  resp.  S — a  die  Menge  der  entbundenen  Wärme 
resp.  die  Veränderung  des  durch  die  gleiche  Menge  Substanz  hervor- 
gebrachten Volums  bedeuten.  Diese  Gleichung,  welche  Regnault 
fbr  die  Dampftensionen  des  gleichen  Körpers  im  festen  und 
flüssig^i  Zustande  nicht  allgemein  bestätigt  fand,  würde  aus* 
sagen,  da&  z.  fi.  bei  der  plötzlichen  Aenderung  der  Wärme- 
menge Q  (Umwandlungswärme)  beim  Schmehspunkt  sich  gleich- 
falls der  Differenzialquotient  des  Druckes  dp/dt  plötzlich  ändern 
würde.  Beim  Chlorhjdrat  (6)  ist  indefs  nach  Chatelier  die 
Gleichung  richtig;  dasselbe  vermindert  seine  Dampftension 
beim  Abkühlen  völlig  gleichmäfsig  bis  zu  einer  bestimmten 
Temperatur,  welche  je  nach  den  Versuchsbedingungen  sich  etwas 
iadert,  indefs  zwischen  — 4  und  — 7^  liegt,  um  dann  auf  ein- 
mal dieselbe  um  200  mm  cca  zu  vermehren.   Sodann  sinkt  die 


(1)  Zeitaelir.  Krjst  6,  698  bis  604.  —  (2)  Compt  rend.  •«,  97,  806.  ^ 
(8)  Vgl  Horstmann,  JB.  f.  1878,  114;  f.  1876,  104.  —  (4)  Compt.  rend. 
»»,  1827.  —  (5)  Duelbst  ••,  1074.  —  (6)  Isambert,  JB.  f.  1878,  128. 
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Tension  wieder  hipide,  bis  zu  einem  etwas  oberhalb  des  Zov 
setzongspnnktes  liegenden  Fixum,  wonach  sie  durch  emeute  Ab- 
kühlung regelm&fsig  sinkt.  Dieser  zweite  feste  Punkt  resoltirt 
aus  der  Erstarrung  des  Wassers,  wodurch  auf  einen  Augenblick 
die  Temperatur  steigt.  Erwärmt  man  nunmehr  das  Hydrat,  so 
vermehrt  sich  der  Dampfdruck  gleichmäfsig  bis  auf  ungefähr  P, 
wobei  (durch  den  Schmelzpunkt  des  Eises)  das  obige  Fixum 
wieder  eintritt,  ohne  dafs  indels  die  Dampftension  sich  wesent- 
lich ändert ;  wodurch  erwiesen  ist,  dafs  der  üebei^ang  von  dem 
festen  in  den  flüssigen  Zustand  bei  der  Temperatur  des  Gleich- 
gewichts eine  bemerkenswerthe  Aenderung  der  Tension  nicht 
mit  sich  bringt.  In  Uebereinstimmung  mit  obigen  Thatsachen 
fand  Er  fUr  die  Bildungstoärmen  von  Ci  +  5  HsO  (flüssig)  14300cal, 
für  die  von  Cl+5HsO  (fest)  nur  6000  cal,  also  eine  Differens 
von  8000  cal,  während  sich  mit  Zuhülfenahme  obiger  Gleichung  eine 
Differenz  von  7150  cal  berechnen  läfst.  Die  beiden  Differenz- 
zahlen zeigen  also  eine  relativ  grofse  Uebereinstinmiung. 

Nach  W.  Ramsay  und  S.  Toung  (1)  beginnt  die  Zer- 
setzung von  Ammoniak  durch  Hitze  schon  bei  500^  unter  An- 
wendung einer  Eisen-  oder  Porzellanröhre  oder  einer  Glasröhre^ 
welche  mit  Asbest  gefUUt  ist.  Bei  780®  ist  dieselbe  &8t  gans 
vollständig.  Bei  Anwendung  von  Glasgefä&en  zur  Erhitzung  be- 
ginnt die  Zersetzung  erst  bei  ungefiLhr  780®.  Die  Temperaturen 
wurden  durch  das  Schmelzen  von  Salzen  mit  bekanntem  Schmeb- 
punkte  annähernd  bestimmt.  Die  Geschwindigkeit,  mit  wdcher 
das  Gas  die  Röhre  durchzieht,  also  die  Dauer  der  Erhitzung,  ist 
von  sehr  grofsem  Einflufs  auf  die  Zersetzung,  ebenso  die  Hator 
der  Oberfläche  des  Erhitzungsgefafses.  Eine  absolut  vollstSn- 
dige  Zersetzung  konnte  nie  hervorgebracht  werden. 

L.  T  r  o  o  s  t  (2)  erkannte  die  Diesociation  des  QuecJctübmjodidi 
durch  Erhitzen  desselben  in  einem  Glasballon  über  einer  staiken 
Gasflamme,  wodurch  zunächst  Schmelzung,  dann  Bildung  eines 
farblosen  Dampfes  und  später  durch  theilweise  Zersetzung  eine 


(1)   Chem.  Soc.  J.  1884,  4S,  88 ;  Im  Aiuu.  Dingl.  poL  J.  9*9,  879  bif 
880.  —  (2)  Compt  rend.  SSy  807. 
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um  80  inteiiBivere  violette  Färbung  durch  Joddampf  auftritt,  je 
weiter  die  Dissociation  bei  steigender  Temperatur  fortschreitet. 
Aus  der  emen  Ballon  von  bekanntem  Inhalt  bei  der  Siedetempe* 
rator  des  Selendampfs  von  665^  und  bei  einem  Druck  von  750  mm 
orfbllenden  Snbstanzmenge  wurde  die  Dissociationsapannung  des 
Quecksilberjodiddampfes  abgeleitet  zu  ungeför  150  mm.  Es  ent- 
spricht diefs  einer  Zersetzung  von  ungefähr  ein  Fünftel  des 
Quecksilbeijodids  bei  665<^  und  750  mm  Druck. 

W.  Mttller-Erzbach  (1)  beurtheilt  die  DissoeiaHons- 
»pannung  tDoaaerhaUiger  Balze  (2)  bei  niederen  Temperaturen  nach 
dem  Verhältnifs  der  Gewichtsverluste ,  welche  zwei  Eölbchen 
einerseits  mit  Salz  und  andererseits  mit  Wasser  in  einem  mit 
Schwefelsäure  trocken  gehaltenen  Räume  unter  sonst  gleichen 
Umständen  ergeben.  Natriumsulfat  Na^SOi .  10  HfO  ist  unter 
den  untersuchten  Salzen  das  einzige ,  bei  welchem  die  Spann- 
kraft des  gebundenen  Wassers  erst  dann  sich  ändert,  wenn  nur 
noch  ein  letzter  kleiner  Rest  davon  vorhanden  ist.  Doch  be- 
trägt die  Abweichang  der  einzelnen  Versuchswerthe  bis  zu 
12  Proc.  Natriumphosphat  NasEPO« .  12  H^O  zeigte  bei  vollem 
Wassergebalt  und  17^  das  Spannungsverhältniis  0,67;  nach  Verlust 
von  25  Proc.  Wasser  bei  20»  0,34  und  bei  16^  0,30,  so  dafs 
mindestens  zwei  verschiedene  Grade  in  der  Dissociation  des 
gebundenen  Wassers  angezeigt  sind.  H.  Debraj  (3)  hatte 
nach  Seinen  Versuchen  die  beiden  Verbindungen  mit  12  und 
mit  7  Molekülen  Wasser  unterschieden.  Natriumcarbonat 
NsjCOb  •  10  HjO  liefs  für  die  9  zuerst  verdunstenden  Wasser- 
moleküle keinen  grofsen  Unterschied  in  dem  Spanungsver- 
hiltDÜs  von  durchschnittlich  0,67  bei  20»  erkennen;  nur  das 
letzte  Molekül  ist  fester  gebunden,  wie  es  früher  durch  Aus- 
trocknen im  Vacuum  gleichfalls  beobachtet  ist.  Natriumborat 
NaiB407 .  10  HsO  zeigte  bei  20^  0,28  der  Spannung  von  reinem 
Wasser;  Zinksulfathei  18,5^0,35;  Magnesiumsulfat  hei  IS^O^Sl-, 
aDe  drei  Salze  geben  nach  einem  gewissen  Grade  der  Zersetzung 


(1)  Ber.    1884,  1417   bis    14S1.   —  (2)  Tgl.  Alex.  Nanmann,  JB.  f. 
1874,   105;  K.  Kraut,  JB.  t  1874,  108.  —  (8)  JB.  f.  1868,  77. 
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das  Wasser  ungleich  langsamer  ab.  In  höherer  Temperatar 
wurde  für  die  sechs  genannten  Salze  ebenso  wie  für  Eupfei^ 
Vitriol  eine  höhere  Spannung  beobachtet,  und  zwar  so,  dafs  fär 
alle,  freilich  in  ungleichem  Grade,  das  Verhältniis  sra  der  Span- 
nung des  freien  Wassers  von  gleicher  Temperatur  um  so  mehr 
der  Einheit  sich  nähert,  je  höher  die  Versuchstemperatur  liegt  — 
Das  Verhältnifs  der  Spannungen  bietet  einen  brauchbaren  Mafs* 
Stab  für  die  chemische  Verwandtschaft  und  steht  in  einfacher 
Beziehung  zu  der  Oontractian  bei  der  Bildung  der  Verbindungen. 
Die  specifischen  Gewichte  der  wasserhaltigen  wie  der  wasser- 
freien schwefelsauren,  kohlensauren  und  borsauren  Sabse  des 
Natriums  sind  bekannt  und  die  Volume  der  Wassermoleküle 
berechnen  sich  nach  denselben  fUr  das  Sulfat  auf  16,7,  für 
das  Carbonat  auf  15,2,  |Ur  das  Borat  auf  13,2  bis  14,8 
Baumtheile.  Nach  der  Verdunstung  wurden  filr  die  gleiche 
Temperatur  die  Spannungsverhältnisse  0,78  für  das  schwefel- 
saure, 0,67  für  das  kohlensaure  und  0,28  für  das  borsanre 
Natrium  gefunden.  Demnach  zeigen  diese  drei  Salze  gleichen 
Wassergehalts  von  10  Molekülen  eine  regehnäfsig  mit  der  Contrac- 
tion  des  gebundenen  Wassers  zunehmende  Verminderung  der 
Dissociationsspannung* 

H.  W.  B.  Boozeboom  (1)  hat  die  Dissociationsspannung 
des  Hydrats  der  Bramwasserstoffsäure  (2)  bei  verschiedenen 
Temperaturen  beobachtet.  Der  kritische  Punkt  der  Zersetzung 
in  verschlossenen  Gef&fsen  liegt  bei  —  11,3^  bei  einem  Druck 
von  520  mm.  Unter  einem  Druck  von  520  mm  bis  2,4  atm  er- 
niedrigte sich  der  Schmelzpunkt  von  —  11,3  auf  —  15,6®.  Bei 
höheren  Drucken  steigt  der  Schmelzpunkt  von  neuem  und  er- 
reicht +  0,3^  bei  250  atm. 

B.  B.  War  der  (3)  hat  bezüglich  der  Dissoeiaiian  des 
Jf^nn^«  den  Zinkverlust  bestinmit,  welchen  ein  Messingdrabt  von 
36,02  Proc.  Zink  beim  Erhitzen  zur  Bothgluth  in  einer  Porzellan- 
röhre im  Wasserstoffstrom  von  Stunde  zu  Stunde  erlitten  hatte. 


(1)   Beo.  Trav.  ohim.  Pays-BsB  S,  483  (im  Auu.)   —   (2)   Siehe  dieaen 
JB.  bei  BromwMMntoff.  ^  (8)  Chem.  News  «•,  74. 
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Der  150  mm  lange  Draht  von  1^43  mm  DmrchmesBer  wog  2^0570  g 
ond  verlor  in  der  ersten  Stande  0^442  g^  in  der  zweiten  0,0601  g, 
in  der  dritten  0,0672  g,  in  der  yierten  0,0437  g,  in  der  fünften 
0,0250  g,  in  der  seoliBten  0,0211  g,  in  der  nennten  0,0111  g,  in 
der  zwölften  0,0095.  Sonach  nimmt  das  Verhältnib  der  Gewichta- 
^erliute  rascher  ab  als  der  jeweilig  noch  vorhandenen  Zinkmengen. 


SDlektrisoh-obeiiiiaeha  Untenraehmiffen. 

Die  zu  Paris  versammelte  internationale  Conferenz  znr  Be- 
stimmung der  ddUrüchen  Einheiten  nahm  folgende  Vorschläge 
flir  die  in  die  Praxis  einzuführenden  Einheiten  an  :  Das  ge- 
seizliche  Ohm  ist  der  Widerstand  einer  Quecksilbersäule  von 
0,01  qcm  Querschnitt  und  106  cm  Länge  bei  der  Temperatur 
0^  C.  —  Ein  Amph-e  ist  der  Strom,  dessen  Stärke  gleich  0,1 
C.  G.  S.  in  elektromagnetischem  Mafse  ist  —  Ein  Volt  ist  die 
elektromotorische  Kraft,  welche  einen  Strom  von  einem  Ampere 
in  einem  Leiter  erzeugt,  dessen  Widerstand  das  gesetzliche 
Ohm  ist  (1). 

S.  P.  Thompson  (2)  beschrieb  ein  zweckmäisiges  7«o2tV- 
9taHv.  Eine  oben  offene,  unten  zugeschmolzene  und  plattge- 
drückte Verbrennungsröhre  wird  in  eine  weithalsige  Flasche 
mittelst  geschmolzenem  Paraffin  eingekittet.  Das  Paraffin  wird 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  Übergossen,  die  Flasche  durch 
einen  Guttaperchadeckel  geschlossen  und  in  das  obere  offene 
Ende  der  Röhre  werden  die  zu  isolirenden  Gegenstände  einge- 
setzt 

A.  W.  Waters  (3)  gab  eine  neue  Anordnung  elektrischcür 
Widerstände  an,  welche  als  Ersatz  des  Bheostaten  mit  Stöpsel- 
Bchaltmig  dienen  soll. 


(1)  Ann.  Fhjf.  [2]  MB,  616.  —  (3)  PhiL  Mag.  [6]  lY,  184.  —  (8)  Cham. 
Nowi  «•,  189. 
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L.  N.  Ledingham  (1)  beschrieb  ein  GhwißhUvoUameierf 
bei  welchem  angeBäuertes  Wasser  als  Elektroljt  dienen  soll. 

C.  W.  Z  eng  er  (2)  beschrieb  unter  dem  Titel  Unw&rsal' 
dektrameter  eine  neue  Drehwage  zu  Vorlesungszwecken. 

J.  Bosenthal  (3)  construirte  ein  Mikrogahanomeier,  wel- 
ches als  eine  Abänderung  der  Tangentenbussole  mit  Spiegelab- 
lesung zu  betrachten  ist  und  für  Thermoströme  wie  fiir  physio- 
logisch-elektrische Versuche  besonders  empfohlen  wird. 

W.  E.  Ajrton  und  J.  Perry  (4)  haben  eine  Reihe  neuer 
und  verbesserter  elektrischer  Mefaapparate  construirt,  die  Sie 
als  ^Ammeter*  (Abkürzung  von  Ampdrometer);  ,  Voltmeter' 
(zum  Messen  von  Volts)  und  „Ohmmeter"  beschreiben. 

E.  Ducretet  (5)  beschrieb  ein  neues  Oalvanofneter  mit 
astatischem  Nadelpaar. 

Auch  Th.  und  A.  Gray  (6)  construirten  ein  neues  sehr 
empfindliches  Beßexümsgalvanameter  und  beschrieben  neue  For- 
men von  astatischen  Galvanometern. 

R.  H.  M.  B  osanquet  (7)  beschrieb  als  Normal- Tensionagalr 
vanomeUr  eine  veränderte  Tangentenbussole.  Die  wesentliche 
Neuerung  betrifft  die  Construction  des  Ablenkungskreises.  In 
der  Peripherie  eines  Ringes  ist  eine  Rinne  eingegraben,  deren 
Boden  genau  1  m  Umfang  hat  und  in  welche  100  Windungen 
eines  sehr  dünnen  umwickelten  Drahtes  zu  liegen  kommen. 

G.  Lippmann  (8)  beschrieb  zwei  neue  elektrische  Mefi" 
apparaie^  nämlich  ein  Quecksäber-Oalvanometer  und  -Eldaro- 
dynamometer.  Das  Princip  dieser  Apparate  Iftist  sich  nicht 
leicht  kurz  darlegen.  Ein  Glasgef&Ts,  beispielsweise  ein  Paral- 
lelepipedon,  wird  durch  zwei  seitlich  angesetzte  Glasröhren  zu 
einem  Manometer  vervoUstfindigt ,  mit  Quecksilber  gefüllt  und 
so  in  ein  starkes  Magnetfeld  gebracht,  dafs  die  Röhren  vertical 
stehen.    L&Ist  man  dann  einen  galvanisdben  Strom  durch  das 


(1)  Chem.  NewB  «•,  86.  —  (2)  Ann.  PbyB.  Beibl.  6,  522.  —  (S)  Ann. 
PhyB.  [2]  m;  677.  —  (4)  Phfl.  Kag.  [6]  19,  804;  Chem.  Newa  40,  55 
(Ann.).  —  (5)  Ck»mpt  rend.  ••,  605.  —  (6)  Lond.  R.  Soc  Proo.  ••,  287. 
—  (7)  Phfl.  Mag.  [6]  19,  27.  —  (8)  Compt  rend.  0«,  1266,  1684. 
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Ge&tB  und  den  einen  der  Manometerschenkel  gehen  ^  so  wirkt 
der  Magnetismiis  auf  das  Quecksilber  wie  ein  hydrostatischer 
Drack;  das  Quecksilber  steigt  in  der  einen  Röhre  und  fällt  in 
der  anderen  y  je  nach  der  Richtung  des  Stromes.  Die  bequem 
me&bare  Niveaudifferenz  giebt  das  Mafs  filr  die  Stromstärke. 

J.  Carpentier  (1)  theilte  mit,  daTs  Er  schon  früher  eine 
ähnliche  Einrichtung,  wie  Lippmann  (S.  232)  getroffen  habe, 
dieselbe  aber  nicht  für  praktisch  verwendbar  hielt,  weshalb  eine 
Veröffentlichung  derselben  unterlassen  wurde. 

J.  Bod^nski  (2)  beschrieb  eine  Abänderung  des  Wheat- 
sUmß'schen  Rheostatm^  bei  welcher  der  mangelhafte  Contact  der 
Drahtapirale  mit  der  Rolle  durch  einen  Quecksilbercontact  er- 
setzt ist. 

Hugo  Mejer  (3)  benutzt  das  Web  er 'sehe  Monochord 
za  einer  neuen  Anordnung  des  MeladrahtBa  in  der  Wheat- 
Btone-Kirchho  ff 'sehen  Brückencombination. 

Auch  S.  P.  Thompson  (4)  beschrieb  eine  modificirte  An- 
ordnung der  Brückencombination. 

C.  Kirn  (5)  construirte  einen  Quecksilberunterbrecher,  bei 
welchem  die  Oxydation  des  Quecksilbers  vermieden  ist,  indem 
die  in  einem  allseitig  geschlossenen  Glasgefäfs  befindlichen 
Contacttheile  sich  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  befinden. 

C.  L.  R.  E.  Monges  (6)  beschrieb  ebenfalls  einen  Queck- 
säberunterbrecher,  der  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  arbeitet. 

F.  H  i  m  8 1  e  d  t  (7)  hat  zwei  Formen  eines  eelbstthätigen  Disjunc- 
tors  beschrieben,  bei  welchem  Er  zwei  Stimmgabeln  von  gleicher 
Tonhöhe  als  Unterbrecher  benutzt  oder,  welche  Einrichtung  Er 
besonders  empfiehlt,  ein  phonisches  Rad  von  P.  la  Cour  (8) 
mit  einer  Stimmgabel  verbindet. 

K.  Mack  (9)  studirte  das  pyro'^lektrische  Verhalten  des 
Boracüs  nach  der  Bestäubungsmethode  von  K  u  n  d  t  (10).    Ueber 

(1)  Gompi  rend.  •«,  1876.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  MM,  468.  —  (8)  D*- 
aelbit  [2]  »S,  460.  —  (4)  Phü.  Mag.  [6]  19,  507.  —  (5)  Ann.  Phys.  [2] 
»»,  186.  —  (6)  Daselbst  [2]  »•,  156.  —  (7)  Daselbst  [2]  »9,  276.  — 
(8)  Siehe  Ann.  Phys.  Beibl.  M,  684  (1878).  —  (9)  Ann.  Phys.  [2]  •!, 
410.  -  (10)  JB.  f.  1888,  200. 
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die  Resultate  der  Untersuchting  Iftfst  sich  nicht  ^t  mit  wenigen 
Worten  Bericht  erstatten.  Als  Untersnchungsmaterial  dienten 
Erjstalle  jeder  Art  von  Stafsfurt  und  Lüneburg  aus  dem  minera- 
logischen Institut  zu  Strafsburg. 

G-.  Wulff  (1)  machte  vorläufige  Mittheilungen  über  eine 
Untersuchung  der  thermo^Mcirüchen  Eigenschaften  des  Quartes 
nach  der  Ku  nd tischen  Methode  der  Staubfiguren  (2).  Kundt 
bemerkte,  dafs  während  der  Erwärmung  des  Mittelpunktes  einer 
Quarzplatte  durch  einen  messingenen  Cjlinder  die  Vertheflong 
der  Elektricität  durch  einen  sechsstrahligen  Stern  des  Pulven 
angezeigt  wird.  Wulff  fand,  dafs  dieser  Stern  seinen  Platz 
▼erändert  I  wenn  man  den  Cylinder  auf  andere  Stellen  bringt, 
und  zwar  so,  dafs  der  Mittelpunkt  des  Sternes  mit  dem  Mittel- 
punkt des  Cylinders  zusammenfäQt  und  die  Strahlen  sich  selbst 
parallel  bleiben-,  woraus  Er  den  Schlufs  zieht,  dafs  die  Verthei- 
lung  der  Elektricität  im  Krystall  hauptsächlich  von  seiner  inne- 
ren Structur  abhängt,  seine  äufsere  Form  dagegen  toh  unter- 
geordneter Bedeutung  ist.  Die  elektrischen  Spannungen  durch 
die  Erwärmung  findet  Wulff  in  üebereinstimmung  mit  Han- 
kel  (3)  und  im  Gegensatz  zu  J.  und  P.  Curie  (4)  den  durch 
Druck  heryorgerufenen  analog. 

B.  yon  Kolenko  (5)  zeigte  in  einer  Abhandlung  über]  die 
PyroHlektricüiU  des  Quarzes,  wie  die  Kund t 'sehe  Beetäubungs- 
methode  (6)  benutzt  werden  kann,  Quarzkrystalle,  insbesondere 
Zwillinge,  in  Beziehung  auf  ihre  krystallographischen  Verhält- 
nisse zu  untersuchen. 

W.  Hempel  (7)  berichtete  in  einer  Mittheilung  über  den 
Einßufsy  welchen  die  ehemische  Natur  und  der  Druck  der  Oase 
auf  die  Elehricitätsentwicklung  der  Influenzmaschine  hat^  dafs 
E2r  bei  einer  in  einem  gasdichten  Räume  eingeschlossenen  Ma- 
schine Toep  1er 'scher  Construction  verschiedene  ESektricitäti- 
mengen  erhielt,  wenn  dieselbe  von  verschiedenen  Gh^en  umgeben 


(1)  Ann.  Phyt.  Beibl.  •,  697.  —  (71)  JB.  f.  1888,  200.  --  (8)  JB.  f. 
1876,  108;  f.  1881,  87;  f.  1883,  199.  —  (4)  JB.  f.  1881,  87.  ~  (6)  ZeitMlir. 
Exyst  •,  1.  —  (6)  JB.  f.  1888,  800.  —  (7)  Ber.  1884,  146. 
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.  £0  wurden  die  Entladiingen  einer  Lejdeiier  Flasche  bei 
gleichem  Abstände  dar  Polkngeln  und  gleicher  Toureneahl  der 
Maschine  gezählt ,  und  es  ergaben  sich  in  Luft  45,  in  WaBser- 
Stoff  9,  in  Kohlensäure  47  Entladungen  auf  850  Umdrehungen. 
In  Loft  von  2  Atmosphären  Druck  erfolgten  32  Entladungen 
bei  400  Touren,  während  bei  Verminderung  des  Druckes  um 
Vt  Atmosphäre  die  Flasche  überhaupt  nicht  mehr  geladen  wer- 
den konnte.    In  Wasserstoff  leuchteten  die  Saugkämme  nicht. 

W.  Hankel  (1)  gab  einen  vorläufigen  Bericht  überünter- 
snchungen,  die  bei  einigen  Oaeentwickelungen  auftretenden  Elek- 
irioitäien  betreffend.  Vorausgeschickt  wurden  Bemerkungen 
über  elektrische  Vorgänge  bei  den  von  Metallen  abfallenden 
Wassertropfen.  Ein  isolirtes  trichterförmiges  Glasgef&fs  war 
unten  in  eine  feine  Spitze  ausgezogen  und  in  demselben  befand 
sich  ein  zur  Erde  abgeleitetes  Metallstück.  In  den  Trichter 
gegossenes  Wasser  flofs  tropfenweise  in  eine  darunter  befindliche 
Platinschale.  Das  abfliefsende  Wasser  erhielt  eine  negative 
Spannung,  wenn  Platin  in  das  Qefäfs  tauchte ;  bei  Kupfer  wurde 
es  schwächer  negativ,  bei  Zink  positiv.  Die  positive  Ladung 
des  Zinks  zeigt  sich  auch,  wenn  reines  oder  schwach  angesäuer- 
tes Wasser  auf  eine  unter  45^  g^en  den  Horizont  geneigte 
Zinkplatte  trOpfelt,  so  dafs  es  von  der  Platte  ablaufen  konnte. 
Stark  angesäuertes  Wasser  aber,  welches  Wasserstoff  ans  dem 
Zink  entwickelt,  zeigt  eine  andere  Erscheinung;  der  entweichende 
Wasserstoff  führt  positive  Elektricität  fort  und  läTst  das  Zink 
und  die  Säure  negativ  zurück.  Wir  können  auf  die  weiteren 
Versuche  nicht  näher  eingehen.  Dieselben  beziehen  sich  auf  die 
elektrischen  Vorgänge  bei  der  Gkswickelung  aus  Zink  und  Salz- 
säure, Zink  und  Salpetersäure,  Eisen  und  Säuren,  Erdde  oder 
Marmor  und  Säuren  u.  s.  w. 

J.  Kollert  (2)  veröffentlichte  neue  Untersuchungen  über 
die  Elektricität  der  Flamme,  Derselbe  vertritt  die  Anschau- 
ungsweiae  H  a  n  k  e  l's  (3)  gegenüber  einigen  Ausführungen  von  J. 

(1)  AaxL  Phys.  [3]  9»,  887.  ~  (S)  DaaellMt  [2]  »1,  844.  -  (8)  1661; 
in  den  JB.  nicht  übei^gangen;  Tgl.  auob  JB.  f.  1850,  237. 
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Elster  und  H.  G eitel  (1)  über  denselben  Gegenstand.  In 
Folge  dessen  findet  eine  Discnssion  über  die  streitigen  Punkte 
zwischen  Diesen  (2)  und  Kollert  (3)  statt. 

£.  Edlund  (4)  erklärt  die  Erscheinungen  der  aimo- 
aphärtsehen  Elektricüät  durch  eine  unipolare  Induction  auf  die 
Erdachse,  die  durch  die  Umdrehung  der  Erde  hervorgebracht 
wird. 

K.  Trobach  (5)  beschrieb  einige  Neuerungen  an  Bun- 
sen's  Eohle-Zink-^2e9iMnten. 

W.  V.  Beetz  (6)  empfiehlt  als  Normalelement  zur  Be- 
stimmung elektromotorischer  Kräfte ,  als  Ersatz  der  trockenen 
Säulen  zur  Ladung  des  Quadrantelektrometers  u.  s.  w.  eine 
eigenthümliche  Modification  des  Da  nie  II  *  sehen  Elementes.  Feiner 
Alabastergyps  wurde  einmal  mit  concentrirter  Kupfervitrioll6- 
sung;  das  anderemal  mit  concentrirter  Zinkvitriollösung  ange- 
rührty  und  eineU-förmig  gebogene  Glasröhre  von  4  nun  Durch- 
messer und  22  cm  Schenkellänge  zur  Hälfte  mit  dem  einen  Brei, 
zur  Hälfte  mit  dem  anderen  Brei  ausgegossen,  nachdem  vor 
dem  Erstarren  in  den  Eupferbrei  ein  Kupferdraht,  in  den  Zink- 
brei ein  Zinkdraht  gesteckt  war.  Der  obere  Theil  jedes  Schenkeb 
wurde  vom  Gyps  befreit  und  mit  ParaflSn  ausgefüllt  Die  so 
hergerichteten  trockenen  Dan  teil  hatten  eine  kaum  geringere 
elektromotorische  Kraft,  als  mit  Flüssigkeiten  construirte  Da- 
nielTsche  Elemente,  und  dieselbe  nahm  zwischen  0  und  21* 
nur  um  0,015  Proc.  für  einen  Grad  Temperaturzunahme  ab,  so 
dafs  man  den  Einfluis  der  Temperatur  bei  geringen  Schwan- 
kungen derselben  recht  woM  vernachlässigen  kann.  Zu  Batte- 
rien trockener  Daniell  verwendet  v.  Beetz  eine  etwas  ab- 
geänderte Construction. 

G.  F.  Barker  (7)  empfiehlt  als  ISormsl-Dantell-EUment 
zwei  unten  durch  ein  Glasrohr  mit  Hahn  oder  einen  Kautschuk- 


(1)  JB.  f.  1882,  188;  f.  1888,  192.  —  (2)  Ann.  Pliys.  [2]  »9,  123.  — 
(8)  Duelbst  [2]  •»,  456.  —  (4)  PhiL  Mag.  [5]  19,  498;  Ann.  ebim.  pliys. 
[6]  9,  289.  —  (6)  Ann.  Plijs.  Beibl.  6,  181.  —  (6)  Ann.  Phys.  [2]  9»,  402; 
PhiL  Mag.  [5]  16,  178.  —  (7)  Ann.  Phys.  BeibL  6,  894. 
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schlauch  mit  QaetscUbahn  Terbundene  Glasflaschen  ^  in  welche 
mittekt  KaotschakstöpBel  ein  Zink-  resp.  ein  Kupferstab  ein- 
gesenkt wird.  Die  Lösungen  von  Zinksulfat  nnd  Kupfersulfat 
sind  bei  lö^'  C.  gesättigt. 

J.  T.  Bottomlej  (1)  beschrieb  eine  Abänderung  des 
DanxelVsehen  Elementes j  welche  den  inneren  Widerstand  sehr 
klein  macht. 

G.  Dumont  (2)  constniirte  eine  neue  Kette  mit  Kupfer- 
vüriol  als  Flüssigkeit^  Blei  und  Zink  als  Metallen. 

P.  Jablochkoff  (3)  verwandte  als  positives  Metall  eines 
neuen  galvanischen  Elementes  eine  Natriumplatte,  als  negatives 
Metall  Kohle,  Platinschwamm  oder  Kupfer.  Die  Metalle  werden 
nicht  in  eine  Flüssigkeit  getaucht;  an  Stelle  der  letzteren  tritt 
die  dünne  Schicht  von  Natronlösung,  welche  sich  durch  Ein- 
wirkung der  Luftfeuchtigkeit  auf  der  Natriumplatte  bildet.  Das 
Element  wird  zusammengesetzt,  indem  man  diese  zwischen  zwei 
etwas  gröfsere  Kohlenplatten  legt,  das  Ganze  durch  ein  Gummi- 
band zusammenhält  und  es  mittelst  desselben  senkrecht  aufhängt 
über  eine  Schale,  welche  die  abfallenden  Tropfen  der  Lösung 
auffangt.  Die  elektromotorische  Kraft  wird  zu  Vs  bis  '/«  Volt 
angegeben ;  der  innere  Widerstand  des  Elementes  ist  wegen  der 
Dünne  der  Flüssigkeitsschicht  sehr  klein. 

D.  Tommasi  und  Radiguet  (4)  constniirten  eine  neue 
Bäiuie  mit  Kakleneldctroden.  Die  eine  Elektrode  wird  gebildet 
durch  eine  Kohlenplatte,  welche  mit  KeiBuperozjd  bedeckt 
ist;  auf  diese  Schicht  wird  ein  Pergamentpapier  gedeckt  und 
hierauf  die  zweite  (negative)  Kohlenelektrode,  welche  mit  plati- 
nirten  Stückchen  von  Retortenkohle  bedeckt  wird.  Als  Flüssig- 
keit dient  eine  gesättigte  Lösung  von  Chlomatrium.  Das  Ele- 
ment arbeitet  nur  in  geschlossenem  Zustande;  seine  elektromo* 
tQrische  Kraft  beträgt  0,6  Volt 


(1)  Land.  B.  Soc.  Proc.  SV,  173.    —    (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  131.  — 
(3)  Lond.  B.  8oe.  Proc.  SV,  141.  ^  (4)  Compt  rend.  MI,  129. 
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Onimus  (1)  schlägt  vor,  trockene  Elemente  mit  Chloram- 
monium und  Chlorzink  herzusteUen^  indem  man  durch  Mischung 
der  Salztösung  mit  Otjps,  Braunsteinpulver  u.  s.  w.  einen  eintrodc- 
nenden  Brei  herstellt. 

D.  Monnier  (2)  beschreibt  eine  neue  Form  der  8eri- 
V  anoto 'sehen  Säule^  die  als  Taschenelement  dienen  kann.  Eine 
Zinkplatt e^  in  Pergamentpapier  gepacktes  Chlorsilber  und  Kali- 
kuge  (75  Thle.  EOH  in  100  Thln.  Wasser)  befinden  sich  in 
einer  kleinen^  hermetisch  verschlossenen  Guttapercharöhre.  Die 
äufseren  Contacte  und  Leiter  sind  aus  Silber.  Das  Mement 
wiegt  etwa  100  g ,  hat  eine  elektromotorische  Kraft  von  1,45 
bis  1,50  Volt  und  liefert  etwa  1  Stunde  lang  einen  Strom  von 
1  Ampdre. 

J.  H.  Eoosen  (3)  verwendet  zur  Construction  einer  neuen 
eanstanten  Kette  mit  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  ^  Platin 
in  Bromlösung  die  depolarisirende  Wirkung  des  flüssigen  Brom 
.  Die  Bromlösung  und  ein  gewelltes  Platinblech  befinden  sich  in 
dem  unteren  Theile  eines  GlasgefÜfses ,  wie  man  ein  solches  zn 
Meidinger 'sehen  Elementen  benutzt.  Dieser  Theil  des  Bechen 
wird  durch  eine  Thonplatte  geschlossen^  welche  nur  eine  Oefinung 
für  den  Leitungsdraht  besitzt.  Auf  der  Thonplatte  steht  ein  Thon- 
cjlinder  mit  der  Zinkplatte  und  der  obere  Theil  des  Glases  wird 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  angefüllt.  Um  Verdunstung  des 
Broms  zu  verhüten  ^  genügt  das  AufgieTsen  einer  Petroleum- 
schiebt.  Das  Element  hat  eine  elektromotorische  Kraft  von  1,9 
Volt;  der  innere  Leitungswiderstand  desselben  ist  bedeutend; 
sein  Vorzug  besteht  darin  ^  dafs  es  sich  monatelang  sowohl  im 
geschlossenen  als  geöffneten  Zustande  unverändert  erhSk. 

W.  H«  Preece  (4)  veröffentlichte  Untersuehungen  über 
Wärmewirkungen  des  elektrischen  Stromes,  welche  vom^iBÜich 
den  Zweck  hatten  ^  festeustellen^  in  welcher  Wdse  die  su  einer 
bestimmten  Erwärmung  verschieden  dicker  Drähte  nöthigen 
Stromstärken  von  der  Dicke  abhängen.    Vorarbeiten  deutscher 


(1)  Compt  read.  0«,  1677.  —  (2)  Daselbst  ••,  334.  —  (8)  Ann.  Pbys. 
[2J  mm,  848.  —  (4)  LoncL  B.  8oc.  Proo.  S«,  464. 
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Experimentatoreii  [J.  Müller  1849,  F.  Zöllner  1869  (1)], 
derai  Besiiltate  Preece  lediglich  bestätigt;  werden  nicht  ge* 
naiint  Letsterer  findet  nur  als  neues  Eirgebnüs,  dafs  ftir  einige 
der  untersuchten  Drähte  die  Proportionalität  der  Stromstärke 
mit  y^  nahezu  erfüllt  wird,  während  die  älteren  Untersuchungen 
sowie  auch  die  Beobachtungen  Preece 's  mit  Platindrähten  ein- 
fache Proportionalität  mit  der  Dicke  nachweisen. 

P.  Garbe  (2)  mafs  sum  Nachweise  des  JouU^sok&n  Q^ 
ietzet  über  die  TPdfmtsentwickelung  im  fi<romkreise  die  £rwäi^ 
mung,  weldie  durch  eine  Incandesoenzlampe,  die  in  ein  Wasser- 
oder Alkoholcalorimeter  gehängt  war,  in  diesem  hervorgebracht 
wurde.  Diese  Wärmemenge  ergab  sich  völlig  entsprechend  der 
Arbeit  des  Stromes,  welche  durch  Bestimmung  seiner  Intensität 
ond  der  elektromotorischen  Kraft  abgeleitet  wurde. 

Lord  Rajleigh  und  Mrs.  H.  Sidgwick  (3)  haben 
nonmdir  Ihre  awei  Jahre  hindurch  fortgesetsten  Untersuchungen 
über  das  elekirochemische  Aequivalent  dee  üübera  und  die  ab9<h 
hu  Mßiromotorüohe  Kraft  der  Glark'aeken  Elemente  abge- 
schlossen. Die  SUbermenge,  welche  durch  einen  Strom  von 
1  Ämpdre  in  der  Stunde  niedergeschlagen  wird,  beträgt  nach 
diesen  Bestimmungen  4,0246  g  und  das  elektrochemische  Aequi- 
▼sknt  0,111794  C.  O.  S.  Bezüglich  der  Versuchsanordnung 
ist  zu  bemerken,  da(s  die  Stromintensitäten  mittelst  der  Wage 
gemessen  wurden,  indem  die  Ansiehung  einer  beweglichen  kreis- 
ftnnigen  Spirale  duroh  eine  feste  Rolle  mittelst  Oewichte  oom- 
pensirt  wurde.  Bei  den  ersten  Versuchen  wurde  der  Lösung 
im  Silbervoltameter  Silberacetat  zugesetzt ,  was  sich  aber  ab 
imvortheilhaft  erwies,  indem  der  zu  dichte  Niederschlag  die 
Sake  zu  sehr  festhielt  Deshalb  wurde  später  nur  Silbernitrat 
oder  -cfalorat  benutzt.  —  Lord  Bajleigh  empfiehlt  die 
Clark 'sehen  Zellen  als  Normalelemente,  besonders  weil  sie  stets 
ftr  den  Gebrauch  fertig  sind.    Die  absolute  elektromotorische 


(1)  TgL  d.  Wiedemann,  die  Lehre  Yom  Galyanismus,  Bd.  I.,  S.  895 
n*  f .  —  (8)  Oompt  rend.  m%,  860.  —  (8)  Ghem.  News  «•,  171 ;  Lond.  B. 
fiocProc.  S«,  448;  SV,  142. 
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Kraft  derselben  wurde  ermittelt  durch  Compensation  mittebt  einer 
Potentialdifferenz^  welche  ein  Strom  von  bekannter  Intensität  in 
einem  ScUiefsongskreise  von  bekanntem  Widerstände  erzeugte. 
Es  fand  sich  als  Mittel  1^4642  B.-A.-yolts  resp.  in  absolutem 
MaTse  1,436  Volts. 

O.  Guglielmo  (1)  beschrieb  ein  Verfahren,  mittelst  der 
abgeänderten  Methode  von  Mance-die  elekiromotorü<Ae  Kraft 
und  den  Wideratand  der  Elemente,  sowie  die  Polarisation  durch 
starke  Ströme  zu  bestimmen. 

H.  S.  Ca r hart  (2)  bestimmte  die  ilehliromotorieöke  Kraft 
des  DanielVschen  Elements  für  yerschiedene  Concentrationen 
der  Zinksulfatlösung.  Dieselbe  hat  ein  Maximum,  nämlich  1,143 
Volt  bei  einer  5  procentigen  Lösung  und  nähert  sich  dann  all- 
mählich dem  Werth  1,111  Volt,  welchen  sie  bei  20  Proc.  ZnSO« 
erreicht. 

A.  von  Ettingshausen  (3)  gab  die  elektromotorische 
Kraft  des  Clark' sehen  (Mercurosul&t-)  Elementes  zu  1,433  Volt 
bei  lö;ö^  C.  an  und  besprach  die  Verwendung  desselben  zur 
Galvanometeraichung. 

A.  Bartoli  und  G.  Papasogli  (4)  haben  in  Fort- 
setzung einer  fiüheren  Untersuchung  (5)  gefunden,  dals  die 
elektromotorische  Kraft  der  Elemente,  welche  nJiemisch  rewei 
Platin  oder  Oold  als  positive,  Kohle  als  negative  Hatten  enikal- 
ten,  zwar  sehr  klein,  aber  auch  sehr  constaat  ist.  Die  Ozyds- 
tionsproducte  waren  stets  oi^anischer  Natur. 

C.  R.  A.  Wright  und  0.  Thompson  (6)  haben  Ihre 
Bestimmungen  der  Abhängigkeit  elektromotorischer  Kräfte  vw 
der  Beschaffenheit  der  Ketten  fortgesetzt  (7).  Wir  können  nur 
die  wichtigsten  Resultate  dieser  Untersuchung  mitth^len.  —  Die 
elektromotorische  Kraft  eines  Eä^nentee  mit  zwei  Flüssigkeit^ 


(1)  Ann.  Phys.  BeibL  9,  864.  —  (3)  SilL  Am.  J.  [8]  »9,  874.  - 
(8)  Ann.  Phys.  BeiU  •,  862.  —  (4)  Gazz.  chün.  ital.  1«,  86 ;  Ber.  An«. 
1884,  661.  —  (6)  JB.  f.  1888,  207.  -^  (6)  FhU.  Mag.  [5]  AV,  282,  377; 
Chem.  News  «•,  66  (Anas.).  —  (7)  JB.  f.  1880,  91;  f.  1881,  161;  t  1888, 
8,  142. 
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und  einem  Metalle  bleibt  nngeändert,  wenn  die  Flüssigkeiten 
sich  nicht  direct  berühren^  sondern  durch  eine  Schicht  von 
Eupferlösungen  getrennt  werden.  —  Bei  jedem  Elemente  mit 
zwei  Flüssigkeiten  und  zwei  Metallen ,  welche  den  Salzen  der 
Lösuigen  entsprechen  ^  wird  die  Potentialdifferenz  vermehrt^ 
wenn  die  Flüssigkeit  am  positiven  Pol  concentrirter  wird^  da- 
gegen vermindert;  wenn  nmn  die  Lösung  am  negativen  Pol  ver- 
stärkt. Dabei  summuren  sich  die  Wirkungen  stufenweiser  Aende- 
rungen.  Diese  erfolgen  stets  in  derselben  Weise^  welches  auch 
der  Anfangsgehalt  der  Lösung  und  die  Natur  der  Lösung  ist. 
Dagegen  werden  sie  bedeutend  durch  die  Beschaffenheit  der 
Metalle  beeinflufst.  Aendert  man  die  Concentration  der  beiden 
Lösungen  in  demselben  Orade,  so  wirkt  die  Aenderung  an 
beiden  Platten  im  Allgemeinen  verschieden.  Lidessen  ist  beim 
Dani  eil 'sehen  Element  die  elektromotorische  Kraft  von  der 
Concentration  unabhängig;  wenn  die  Lösungen  gleichen  Mole- 
kulargehalt  an  Salz  haben.  —  Die  *  Potentialdifferenz  zweier 
scheinbar  gleicher  Platten  ist  gröfser  in  verdünnteren  Lösungen ; 
blanke  Platten  zeigen  stärkere  Aenderungen  als  amalgamirte  und 
galvanoplastisch  überzogene. 

Dieselben  (1)  versuchten  im  Anschlufs  an  die  vor- 
hin besprochenen  Untersuchungen  die  elekircmiotorüche  Kraft 
eines  Elementes  durch  die  Differenz  zweier  Ghrölsen; 
welche  Sie  die  j^voltaischen  Constanten^  nennen  ^  zu  be- 
stimmen. Diese  Gröfsen  sollen  sich  auf  je  eine  Platte  und 
die  umgebende  Flüssigkeit  beziehen^  so  dafs  die  Constante  flir 
ein  bestimmtes  Metall  und  eine  bestimmte  Flüssigkeit  unab- 
hängig ist  von  dem  Metall  und  der  Flüssigkeit^  welche  mit  den 
enteren  zum  Element  verbunden  sind.  Daher  schliefsen  W  r  i  g  h  t 
und  Thompson,  dafs  die  elektromotorische  Kraft  nicht  in  ein- 
(acher  Weise  von  dem  chemischen  Processe  in  der  Kette  ab- 
hängt^ sondern  durch  diesen  chemischen  Procefs  und  eine  ther- 
moäektrische  Wirkung  zwischen  jedem  Metall  und  der  umge- 
henden Flüssigkeit  bestimmt  wird,  wobei   letztere  Wirkung  in 

(1)  Chem.  News  &•,  288  (Anas.). 
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gleichem  sowohl  als  im  entgegengesetzten  Sinn  wie  die  chemiscbe 
erfolgen  kann. 

Th.  Andrews  (1)  studirte  den  zeitlichen  Verlauf  der 
elektromotorischen  Kraft  und  des  Widerstandes  von  JSlemmtim 
mit  zwei  Flüssigkeüen  und  einem  Metall.  Bekanntlich  entsteht 
ein  elektrischer  Strom,  wenn  zwei  verschiedene  Flüssigkeiten 
über  einander  geschichtet  werden  und  in  dieselben  Platten  von 
gleichem  Metall  tauchen ,  falls  nur  die  eine  der  Flüasigkeitoi 
das  Metall  angreift.  Andrews  wählte  als  Flüssigkeiten  See- 
wasser und  destiUirtes  Wasser,  als  Metall  verschiedene  Eüen- 
und  StahlBortejL  Er  hat  daboi  alle  Vorsichtsmafsregeln  getroffen, 
die  Platten,  welche  aus  demselben  Stück  geschnitten  wurden, 
genau  gleich  zu  machen.  Die  Flüssigkeiten  befanden  sich  in 
einem  starken  hölzernen  Troge,  der  durch  Chamoisleder  getkeflt 
war.  Meist  zeigte  sich  die  im  Seewasser  befindliche  Platte 
positiv;  die  elektromotorische  Kraft  wuchs  schnell  nach  d& 
Herstellung  des  Elementes  bis  zu  einem  Maximum  und  nahm 
dann  regelmäfsig  ab,  bis  nach  Verlauf  von  mehreren  Stunden 
nur  noch  eine  sehr  kleine  elektromotorische  Kraft  da  war  and 
die  Flüssigkeiten  sich  völlig  gemischt  hatten.  Dabei  trat  häofig 
eine  Umkehrung  der  Stromrichtung  ein,  welche  durch  die  vor- 
hergegangene verschiedene  Einwirkung  der  Flüssigkeiten  auf 
die  Metalle  bedingt  war.  Eine  Ausnahme  machte  Bchmiede- 
eisen  welches  mit  blauem  Oxjd  bedeckt  war;  dasselbe  war  im 
Seewassar  stets  negativ.  Die  stärkste  elektromotorische  Kraft 
gaben  die  kohlenstoffireichen  Stahlsorten. 

S.  Czapski  (2)  liefert  in  einer  Abhandlang  über  die  ihet- 
mieehe  Veränderlichkeit  der  elektromotorieeken  Kraft  galoaniaeker 
Elemente  und  ihre  Beziehung  zur  freien  Energie  derselben  worth- 
volle  Beiträge  zur  Lösung  der  Frage  nach  dem  Arbeitswerthe 
der  chemischen  Processe,  welche  durch  F.  Braun 's  (3)  eirperi- 
mentelle  Arbeiten  und  durch  die  theoretische  Ek^rterung  von 
V.  Helmholtz(4)in der  neuestai  Zeit  wiederholt  discutirt  wurde- 

(1)  Lond.  B.  Soo.  Proo.  SB,  28.  —  (2)  Ann.  PI178.  [2]  91,  209.  — 
(8)  JB.  f.  1882,  148,  144;  Tgl.  auch  JB.  f.  1888,  204  (Edland).  —  (4)  JB. 
f.  1882,  184  f. 
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Die  Yesrcmche  Czapski's^  deren  Einzelheiten  sich  anserer  Be- 
richterstattung entziehen^  sollen  den  aus  der  t.  Helmholtz- 
achen  Theorie  gefolgerten  Satz  bestätigen,  dafs  diejenigen  Ele- 
mente, die  nicht  alle  chemische  Wärme  in  Stromarbeit  umsetzen, 
eine  mit  wachsender  Temperatur  abnehmende  elektromotorische 
Kraft  haben,  und  umgekehrt  diejenigen,  welche  zum  Theil  auf 
Kosten  ihres  eigenen  Wänneinhaltes  arbeiten,  eine  mit  der  Tem- 
peratur wachsende  Kraft. 

J.  H.  Gladstone  und  A.  Tribe  (1)  haben  Ihre  tJnter- 
snclnmgen  über  die  Okemie  der  AceumuUuaren  von  Planta  und 
Faure  (2)  fortgesetzt.  Sie  fanden,  dafs  man  die  Schwefelsäure 
sweckmäTsig  nicht  weniger  als  im  Yerhältnüs  1  :  10  und  nicht 
stirker  als  im  Verhältnirs  1  :  500  verdünnt.  Innerhalb  dieser 
Grenzen  ist  die  Wirkung  unverändert;  es  bildet  sich  nur  Blei- 
snperoxyd. 

E.  Rejnier  (3)  theilte  in  einem  Auszuge  Untersuchungen 
über  die  dektramoiorüohe  Ktafi  der  Aceumulaiaren  mit,  welche 
an  drei  verschiedenen  Systemen  von  Ladungssäulen  angesteDt 
worden.'  Die  elektromotorische  Kraft  ist  grölser  bei  der  Ladung 
als  bei  der  Entladung.  Bei  der  Ladung  wächst  sie  mit  der 
Intensität  des  Ladungsstromes  vorübergehend.  Bei  dem  Accu- 
mulator  von  Planta  ist  die  elektromotorische  Kraft  während 
der  Ladung  mindestens  1,95  Volt,  während  der  Entladung  höch- 
stens 1,86  Volt.  Die  Verminderung  beträgt  also  mindestens  0,95. 
Eutspreehende  Zahlen  werden  fbr  die  anderen  Systeme  angegeben. 

W.  Hallwachs  (4)  hat  Untersuchungen  über  die  elektro- 
motorische Kraft,  den  Widerstand  und  den  Nutzeffect  von  La- 
dungssäulen  (AccwmuUOorm)  angestellt  Ein  Element  mit  ftLnf 
Bleiplatten  von  20  x  15  cm  Oröfse,  auf  die  1  kg  Mennige 
aufgetragen  war  und  von  denen  die  erste,  dritte  und  fünfte  mit 
einander,  und  die  zweite  und  vierte  mit  einander  verbunden 
waren,  ergab  als  Mittelwerth  für  die  elektromotorische  Kraft 
der  Ladung  bei  geringer  Ladungsintensität   1,9,  bei  grölserer 

(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  •,  46.  —  (2)  JB.  f.  1882,  148.  —  (8)  Compt  rend. 
9t,  224.  -  (4)  Ann.  Phys.  [2]  ••,  84. 
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Ladungsintensität  2,6  Volt.  Dieselben  Werthe  wurden  aach  bei 
anders  construirten  Elementen  erhalten.  Die  elektromotorische 
.Kraft  ist  auch  von  der  Ladungsdauer  abhängig  und  variirt  mit 
dem  Oebrauch  der  Säule.  Der  Widerstand  des  Elementes  sinkt 
bei  der  Ladung  schnell  bis  zu  einem  während  des  weiteren 
Verlaufs  der  Ladung  constanten  Werth,  der  zwischen  0,009  und 
0^014  Ohm  beträgt  Bei  der  Entladung  bleibt  der  Widerstand 
zunächst  constant  und  steigt  später  ziemlich  proportional  mit 
der  Zeit  an.  —  Der  Nutze£fect  (d.  h.  das  Verhältnifs  der  zur 
Ladung  aufgewandten  Stromarbeit  zur  wiedergewonnenen)  nimmt 
mit  dem  Gebrauch  der  Ladungssäule  im  Allgemeinen  zu ;  dem 
Zerfall  der  Säule  geht  aber  wieder  eine  Abnahme  desselben 
voraus.  Er  ist  übrigens  auch  von  der  Ladungsintensität  ab- 
hängig. Der  höchste  Nutzeffect,  den  Hallwachs  beobachtete^ 
betrug  0;50.  Die  oben  beschriebene  Ladungssäule  hat  im  Ganzen 
einen  dreimonatlichen  Gebrauch  mit  täglicher  Ladung  ausgehalten. 
J.  A.  Eendall  (1)  berichtete  über  eine  neue  Methode  der 
EleJctricüäUerzeugung,  Eine  dünne  einseitig  zugeschmolzene 
Röhre  von  Platinfolie  wurde  mit  einer  Glasröhre  verbunden,  um 
Wasserstoff  in  erstere  einleiten  zu  können.  Dieselbe  wurde  in 
einen  Platintiegel  mit  geschmolzener  glasiger  Phosphorsäure  ge- 
taucht und  mit  einem  Galvanometer  verbunden^  von  welchem  ein 
zweiter  Draht  zu  dem  Platintiegel  ging.  Die  Platinröhre  mit 
Wasaerstoff;  die  Phosphorsäure  und  der  Platintiegel  bildetem  dann 
ein  galvanisches  Element^  und  der  Galvanometerausschlag  zeigte, 
daTs  die  Röhre  das  negative  Metall  repräsentirte.  Die  Phosphor- 
säure  konnte  durch  Schwefelsäure ^  Chloride,  Bromide  u.  s.  w. 
ersetzt  werden.  Bei  späteren  Versuchen  schob  Eendall  zwei 
Röhren  von  Platinfolie  in  einander^  füllte  den  Zwischenraum 
mit  dem  geschmolzenen  Salze  und  erhitzte  dies  System  in  einer 
oxydirenden  Flamme.  Das  Platin  konnte  durch  andere  Metalle, 
welche  im  Stande  sind,  Wasserstoff  hindurch  zu  lassen,  wie 
Palladium,  Eisen,  Gold,  Nickel,  Molybdän^  Kupfer,  Silber  ersetzt 
werden.     Auch  Röhren   von  Porcellan,   die   innen   und   aulsen 

(1)  Lond.  B.  Soo.  Proc.  Mm,  208;  Chem.  News  fO,  49. 
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glasirt  und  mit  Platinfolie  bedeckt  wurden,  gaben  Resultate  und 
liefsen  den  Wasserstoff  hindurch.  —  Die  elektromotorische  Kraft 
der  EendalTschen  Elemente  ändert  sich  je  nach  den  ange- 
wandten Materialien.  Beispielsweise  gab  eine  Platinröhrenzelle 
mit  borsaurem  Ealk  bei  Weifsgluthhitze  0;36  Daniell,  eine  solche 
mit  Berliner  Porcellanröhren  bei  derselben  Hitze  0,7  D. 

G.  Gore  (1)  untersuchte  in  Fortsetzung  älterer  Arbeiten  (2) 
die  thermo^ldctrische  Wirkung  einer  Anzahl  von  Metallen  in  ver- 
schiedenen Elektrolyten,  Werden  Metalle  in  elektrolytischen  Flüs- 
sigkeiten erwärmt,  so  werden  sie  im  Verhältnifs  2,8  :  1  öfter 
positiv,  als  negativ ;  in  concentrirten  Lösungen  ist  diefs  Verhält- 
nifs 3,27  : 1,  in  schwachen  2,29  : 1.  Die  thermoelektrische  Reihe 
der  Metalle  in  Lösungen  ist  verschieden  von  deijenigen  der 
Metalle  fUr  sich.  Die  Flüssigkeiten,  in  denen  das  erwärmte 
Metall  positiv  war,  enthalten  meist  die  stärksten  elektropositiven 
Metalle,  wie  die  Alkalimetalle.  Plötzliche  Erwärmung  hatte  zu- 
weilen ümkehrung  des  Stromes  zur  Folge.  Das  höchste  Poten- 
tial lieferten  Platten  von  Aluminium  in  schwacher  Lösung  von 
saorem  phosphorsaurem  Natron,  nämlich  0,66  Volt  für  die  Tem- 
peraturdifferenz 100^  F.  —  Die  elektromotorische  Kraft  eines 
galvanischen  Elementes  ist  mit  der  Temperatur  veränderlich; 
Gore  sucht  die  Natur  dieser  Veränderlichkeit  aus  dem  thermo- 
elektrischen  Verhalten  der  Metalle  in  Flüssigkeiten  zu  erklären.  — 
Die  Gorrosion  der  Metalle  in  den  Lösungen  ist  von  der  Natur 
nnd  Concentration  der  Flüssigkeit  sowohl  als  von  der  Natur 
des  Metalles  und  der  Flüssigkeit  abhängig.  Die  elektrochemisch 
positivsten  Metalle  werden  meist  am  stärksten  corrodirt.  Gore 
gründet  auf  Seine  Untersuchungen  eine  neue  elektrokinetische 
Theorie. 

R.  Ov  erb  eck  (3)  lieferte  Beiträge  zu  den  Untersuchungen 
über  Entstehung  thermoelektrischer  Ströme  in  einem  aus  derselben 
Substanz  bestehenden  continuirlichen  Leiter,  indem  Er  ausgeht 


(1)  Lond.  R.  8oc.  Proc.  ••,  50;  SV,  261.  —  (2)  JB.  f.  1857  (Ph.  J.), 
261;  t  1878,  135;  f.  1879,  185;  f.  1880,  175  f.  —  (3)  Ann.  Phy«.  [2] 
>»,  344. 
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▼on  der  Beobachtung  von  Mag  na b  (1)^  daCi  schon  eine  Ver- 
schiedenheit der  Härte  in  den  Theilen  eines  Leiters  die  Ekitste- 
hung  eines  Stromes  durch  Erwärmung  möglich  macht.  Die 
Untersuchungen  beziehen  sich  auf  Eisen-^  Stahl-,  Kupfer-,  Mes- 
sing- und  Neusilberdrähte  und  betreffen  die  Thermoströme,  die 
in  theilweise  gehärteten;  erweichten  und  gedehnten  Drähten  ent- 
stehen. Bei  Eisen-  und  Stahldrähten  ist  es  nipht  einerlei^  ob  der 
weiche  Theil  eines  Drahtes  aus  dem  harten  Drahte  durch  Aus- 
glühen, oder  der  harte  Theil  aus  dem  weichen  Zustande  erzeugt 
wurde.  Bei  den  Drähten  aus  anderen  Substanzen  zeigte  sich  eine 
solche  Verschiedenheit  nicht. 

J.  Trowbridge  und  C.  B.  Penrose  (2)  besprechen  in 
einer  Abhandlung  über  Thermo'eUktrtcüät  u,  A.  die  Erseugung 
von  Thermoströmen  an  plötzlich  ihren  Querschnitt  und  ihre 
Temperatur  ändernden  Stellen  eines  MetalleB  und  verwandte 
Erscheinungen.  Die  Structuränderungen  (Aenderungen  der 
Härte  u.  dgl.),  welche  bei  diesen  Vorgängen  auftreten,  werden 
durch  den  ^Thomson  effect^  erklärt. 

F.  F.  Le  Roux  (3)  beschrieb  ein  tkermoüelarüehss  Ea> 
perimentf  welches  zeigt,  dafs  das  Peltier'sche  Phänomen  eine 
Dmkehrung  erfährt,  wönn  eine  Eüen'Kupfer^Oomhvan,üon  auf 
eine  Temperatur  von  gegen  1000^  erhitzt  wird.  Ein  Strom, 
welcher  bei  dieser  Temperatur  vom  Kupfer  zum  Eisen  geht,  er- 
wärmt die  Verbindungsstelle,  während  er  sie  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  abkühlt. 

Auch  A.  Campbell  (4)  stellte  Untersuchungen  über  die 
Aenderungen  des  Peltier^schen  Phänomens  durch  Temperatur- 
änderungen an. 

H.  Fr.  Weber  (5)  hat  den  absoluten  Werth  der  Biemens- 
sehen  QuecksübereinheU  und  die  Qr'öfse  des  Ohm  als  Quecksil- 
bersäule neuerdings  nach  der  Kirchhoff 'sehen  Methode  (In- 
duction  in  einer  Spirale  beim  Oeflhen  und  Schliefsen  des  Stromes 


(1)  JB.  f.  1861,  881.    —    (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  •,  881.   —   (S)  Gompt 
rend.  MI,  842.  —  (4)  Ann.  Phys.  Beibl.  •,  881.  —  (6)  Daselbst  0,  838. 
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in  einer  benachbarten  Spirale)  bestimmt.  Das  mittlere  Resultat 
von  50  Beobaoktimgen  ergab  : 

1  8.-K   =  0,9496  .  10*  oiii/b60. 
1  Ohm  =  106,82  c/m, 

d.  h.  ein  Ohm  entspricht  dem  Widerstand  einer  Quecksilbersäule 
von  1  qmm  Querschnitt  und  105,32  cm  Länge  bei  0^.  —  Weber 
corrigirte  femer  Seine  ältere  Bestimmung  der  Quecksilbereinheit, 
welche  durch  eine  Unrichtigkeit  des  benutzten  Etalons  zu  grofse 
Werthe  ergab.    Der  corrigirte  Werth  ist  0,9529 .  10*  cm/sec. 

Auch  Mascart,  de  Nerville  und  R.  Benoit  (1)  ver- 
öffentlichten Versuche  zur  Bestimmung  des  Ohm  und  seines 
Werthes  in  einer  Quecksilbersäule,  deren  Endergebnisse  wir  im 
Folgenden  zusammenstellen  : 

1  Ohm  s=  1,0141  B.-A.-Eiah. 

1  B.-A.-£mh.  «  0,9861  Ohm. 

1  QneoksUhereinheit  ==:  0,95874  B.-A.-Emh. 

1  Q^eoksilbereinheit  =  0,9405  Ohm. 

1  Ohm  s  106,33  c/m. 

Lord  Rajleigh  und  Mrs.  Sidgwick  (2)  bestimmten 
den  specißschen  Widerstand  des  Quecksilbers.  Sie  fanden  fOr 
den  mittleren  Widerstand  der  Siemens 'sehen  Quecksilbereinheit 
im  Mittel  bei  16,7^  0,95418  B.-A.-Einheiten,  oder  wenn  1  B.- 
A.-Einheit  =  0,98651  Ohm  ist,  gleich  0,94130  Ohm.  Für  den 
Widerstand  eines  Siemens'schen  Etalons  ergaben  sich  bei  16,7^ 
0,95365  B.-A.-£inheiten.  Das  Quecksilber  war  im  Vacuum  destil- 
Urt;  indessen  zeigten  Versuche  mit  gewöhnlichem  gereinigten  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  destillirtem,  sowie  undestillirtem 
Quecksilber  das  gleiche  Resultat  (3). 

R.  F.  Glazebrook  und  E.  B.  Sargant  (4)  bestimmten 
den  Werth  der  B.-A.-Widerstandseinheit  im  Mittel  zu  0,98665 
Ohm  (5). 

F.  Himstedt  (6)  gab  eine  neue  Modification  der  Kirch- 
hof f 'sehen  Methode  (7)  zur  Bestimmung  des  Ohm  an.    Dieselbe 

(1)  Ann.  Phys.  Beihl.  •»  719.  —  (2)  Daselbet  9,  66.  —  (8)  Vgl.  diesen 
JB.B.  250  (Len«).  —  (4)  Ann.Phy«.  Beibl.  »,  58.  —  (5)  Vgl.  JB.  f.  1888,  211 
(Lord  Rayleigh  a.  Mn.  Bidgwick).  -  (6)  Ann.  Phye.  [2j  99,  280.  — 
(7)  Siehe  Tonge  Seite  (Weber). 
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Modification  wurde  von  Roiti  in  den  Sitznngsprotocollen  der 
internationalen  Conferenz  zur  Bestimmang  der  elektrischen  Sn- 
heiten  in  Paris  vorgeschlagen. 

J.  Fröhlich  (1)  lieferte  eine  theoretische  Erörterung  einer 
Methode;  absolute  Widerstandsmessungen  mit  Hülfe  eines  Elektro- 
Dynamometers  auszuführen  und  beschrieb  eine  vorläufige  Ein- 
richtung zur  Ausführung  entsprechender  Bestimmungen. 

J.-R.  Benoit  (2)  erörterte  das  Verfahren,  welches  Er 
anwandte,   um  Normaletalons  des  gesetzlichen  Ohm  herzustellen. 

S.  P.  Thompson  (3)  beschrieb  ein  neues  Verfahren  zur 
Adjustirung  von  Widerstandsrollen. 

J.  Hopps  (4)  beobachtete,  dafs  der  elektrische  Leitungs- 
widerstand  einer  Drahtrolle  sich  ändert,  wenn  dieselbe  abge- 
wickelt und  wieder  aufgewickelt  wird.  Ausgedehnte  Versuche, 
die  Gröfse  dieser  Aenderung  zu  bestimmen,  führten  zu  dem 
Resultat,  dafs  das  Abwickeln  eines  Drahtes  den  Widerstand 
gewöhnlich  vermehrt,  während  das  Aufwickeln  ihn  vermindert 
Die  Differenz  der  Widerstände  im  abgewickelten  imd  aufge- 
wickelten Zustande  des  Drahtes  ist  am  gröfsten  beim  Magnesium, 
am  kleinsten  beim  Aluminium. 

L.  Weiller  (5)  hat  Bestimmungen  des  elektrischen  Lei- 
tungswiderstandes von  Metallen  und  Legirungen  an  besonders 
vorbereiteten  Stäben  ausgeführt.  Dieselben  wurden  mit  13  mm 
Durchmesser  gegossen  und  zu  Draht  gezogen,  wenn  das  Metall 
es  erlaubte.  Die  Tabelle  stellt  die  specifischen  Leitimgsvermögen 
zusammen ;  der  reine  Silberdraht  von  1  mm  Durchmesser  hat 
bei  0®  einen  Widerstand  von  19,37  Ohm  auf  1  Kilometer. 

Reines  Silber ICD 

Beines  Knpfer 100 

SilioiambronBe-Telegraphendraht  ....  98 

Legirong  ans  i  Th.  Silber  n.  1  Th.  Knpfer  66,65 

Beines  Qold 78 


(1)  Ungar,   natnrw.   Ber.  1,    91.    —    (8)   Compt   rend. 
(8)  Phü.  Mag.  [5]  19,  265.  —   (4)  Daselbst  [5]  19,  483.  —  (5)  DingL  poL 
J.  »ftS,  184  (AnsB.)* 


Digitized  by  VjOOQIC 


Bpee.  WidenUnd  ▼.  Metallen.  —  Spec.  Widerstand  y.  Legirungen.     24d 

Beines  Alnminiam 64|8 

Silieimnbronae-TelophondFaht       ....  86 

Beines  Zink 29,9 

Fhosphorbronse-Telephondraht     ....  29 

Legimng  aus  1  Th.  Gold  u.  1  Th.  Silber  .  16,1 

Schwedisches  Eisen 16 

Beines  Baneazinn 16|45 

Alumininrnbronse  an  10  Proo 12,6 

Siemens-Stahl 12 

Beines  Platin 10,6 

Beines  Blei 8,88 

Beines  Niokel 7,89 

Antimon 8,88. 

Femer  worden  die  specifiBchen  Widerstände  einiger  Kabel  mit- 
getheilt. 

A.  Righi  (1)  beobachtete,  dafis  der  Leüungstoiderstand  Yon 
unreinem  käuflichem  WümiUh  sich  sehr  unregelmäfBig  mit  der 
Temperatur  verändert  und  zwischen  gewissen  Temperaturen 
beim  Erwärmen  steigt,  zwischen  anderen  sinkt.  Ferner  fand 
Righi  eine  Zunahme  des  Widerstandes,  wenn  das  Wismuth 
in  ein  Magnetfeld  gebracht  wurde.  —  Chemisch  reines  Wismuth 
verhält  sich  beim  Erwärmen  ganz  regelmät*sig. 

6.  Kamenskj  (2)  untersuchte  die  elektrische  Leüungs- 
fähigkeü  von  Kupfer- Antimonlegirungen  und  fand,  dafs  wenn 
man  Kupfer  mehr  und  mehr  Antimon  zusetzt  ^  die  Leitungs- 
fahigkelt  zunächst  schnell  abnimmt,  bis  die  Legirung  SbCui 
erreicht  wird;  dann  steigt  dieselbe ,  bis  die  Zusammensetzung 
der  Verbindung  SbCui  entspricht,  um  weiterhin  wieder  schnell 
zu  fallen.  SbCu4  hat  ein  noch  etwas  kleineres  Leitungsvermögen 
als  reines  Sb.  —  Die  Curve  der  specifischen  Qewichte  hat  bei 
SbCus  keine  Besonderheit,  dagegen  ein  Maximum  bei  SbCu«. 

C.  L.  Weber  (3)  studirte  die  galvanische  Leüungsfähigkeit 
ynd  ihermoÜekiTische  Bullung  von  Amalgamen  in  der  Ho£Fhung, 
die    beim  Erwärmen   von  Quecksilberlegirungen    auftretenden 


(1)  Ann.Fh7s.BeibL  8,858.  -  (S)  Phü.  Mag.  [5]  IV,  270.  —  (8)  Ann. 
Fhyi.  [3]  9S,  447. 
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Stractaryer&ndenmgen  auf  galyanischem  Wege  verfolgen  sa 
können.  Die  gefundenen  Besiehimgeia  lassen  indeasen  nicht 
leicht  allgemeinere  GeBetzmäTsigkeiten  erkennen. 

C.  G.  Enott  (1)  untersuchte  den  elektrischen  Widerstand 
von  waaserstoßhaltigem  Palladium.  Der  Widerstand  wächst  bei 
der  Beladung  mit  Wasserstoff  erst  langsam,  dann  nahezu  pro- 
portional der  durch  Wägung  bestimmten  aufgenommenen  Was- 
serstofihienge.  Wenig  Wasserstoff  macht  das  Palladinm  stark 
positiv  gegen  Platin  ]  bei  Beladung  mit  mehr  Wasserstoff  sinkt 
die  elektromotorische  Kraft  allmählich  auf  mehr  als  die  Hälfte. 

C.  Michaelis  (2)  hat  \iher  die  elskiriache  Lettungsfäkigkeä 
verunreinigten  Quecksilbers  und  die  Methoden  zur  Reinigung 
desselben  Untersuchungen  angestellt.  Der  Auszug  des  Chemi- 
schen Centralblattes  bespricht  nur  diese  Methoden. 

R.  Lenz  (3)  fand  sich  durch  den  Umstand,  dafs  die  ver- 
schiedenen Physiker,  welche  sich  mit  der  Auswerthung  der 
Quecksilber-Einheit  beschäftigt  haben,  bedeutend  von  euiander 
abweichende  Werthe  erhielten,  veranlaTst,  den  Widerstand  des 
auf  verschiedene  Weise  gereinigten  Quecksilbers  näher  zu  unter- 
suchen. Eine  Probe,  aus  welcher  die  Luft  nicht  ausgetrieben 
wurde  und  welche  nur  durch  dreisttkndige  Erhitzung  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  einigen  Tropfen  Salpetersäure  ge- 
reinigt wurde,  zeigte  einen  etwa  uip  0,042  Proc.  grOiseren 
Widerstand,  als  das  Mittel  aus  allen  Bestimmungen  war.  Eine 
andere  Probe,  aus  welcher  die  Luft  in  der  vollkommensten  Weise 
ausgetrieben  war,  hatte  den  kleinsten  Widerstand.  Da  Lenz 
gleichzeitig  die  Dichtigkeit  des  Quecksilbers  bestimmte,  gdangte 
Er  zu  dem  bemerkenswerthen  Resultat,  dafs  die  Dichtigkeit 
durch  einen  Luftgehalt  des  Quecksilbers  nur  sehr  wenig,  der 
Leitungswiderstand  dagegen  beträchtlich  verändert  wird.  Um- 
gekehrt zeigte  sich  bei  der  Verunreinigung  des  Quecksilbers 
mit  0,01  Proc.  Blei  gar  keine  Veränderung  des  Widerstandes, 
während  die  Dichtigkeit  wesentlich  vermindert  wurde. 


(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  •,  894.  —  (2)  Chem.  Gentr.  1S84,  482  (Aosi.). 
(8)  Ann.  Phjrs.  Beibl.  9,  89. 
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R.  Lenz  und  N.  Restsof f  (1)  untersuchten  den  Einflufs 
der  Temperatur  auf  den  Widerstand  des  Quecikatlbers.  Sie  er- 
hielten für  den  Widerstand  des  luftfreien  Quecksilbers  bei  der 
Temperatur  1  zwischen  0^  und  100°  gegen  den  Ro  bei  0°  : 

Bt  «  Bo  (1  +  86771 .  10-»t  +  89677  .  ICT"^), 

und  zwischen  0  und  25°  : 

Bt  =  Ro  (1  +  8798. 10-» t). 

Die  procentische  Aenderung  zwischen  0  und  100°  ergab  sich 
zu  9,50. 

Die  Angaben  von  F.  Lucas  (2)  über  den  Widerstand  der 
Kohlen,  weldie  {ttr  das  elektrische  Licht  der  Leuchtthürme  ver- 
wendet werden,  und  über  den  scheinbaren  Widerstand  des 
Lichtbogens  haben  nur  für  den  Elektrotechniker  Wichtigkeit. 

O.  Beckmann  (3)  hat  Untersuchungen  über  den  elek- 
trischen Widerstand  des  Mikraphonkohlenc(mt<wtes  während  der 
Bewegung  angestellt  und  denselben  bei  gleichbleibendem  Anfangs- 
druck und  gleicher  Intensität  des  durchgehenden  Stromes  kleiner 
gefunden  als  während  der  Ruhe.  Nach  Aufhören  der  Bewegung 
kehrt  der  ursprüngliche  Widerstand  zurück.  Die  Differenz  des 
Widerstandes  der  Bewegung  und  desjenigen  der  Ruhe  ist  um 
80  gröfser,  je  gröfser  der  Anfangswiderstand  und  je  kleiner  der 
Anfangsdmck  ist.  Der  Widerstand  der  Bewegung  nimmt  ceteris 
paribuB  bei  abnehmender  Litensität  des  durchgehenden  Stromes 
ZU;  bei  constanter  Stromstärke  und  abnehmender  Tonintensität 
dagegen  ab,  und  er  ist  unabhängig  von  der  Tonhöhe. 

N.  Hesehus  (4)  untersuchte  den  EinßuCs  des  Lichtes  auf 
die  Elektridtätsleiiung  des  Selens,  Er  findet,  dafs  die  Wirkung 
des  Lichtes  auf  Selen  sich  ganz  wie  die  elastische  Nachwirkung 
verhält,  bestreitet  die  Annahme  Mos  er 's  (5)  über  die  Ursache 
der  Lichtwirkung  und  stellt  eine  neue  Formel  für  die  Abhängig- 
keit der  Leitungsänderung  von  der  Intensität  der  Bestrahlung  auf. 


(1)  Ans.  Phys.  B«iU.  9»  698.  —  (3)  Compt  rend.  99,  800,  1040.  -* 
(3)  Aim.Ph78.  [2]  98^651.  —  (4)  Ann.Phys.  Beibl.  9,  869  (8  AbhandL).  ^ 
(5)  Vgl.  JB.  f.  1883,  214  (8h.  Bidwell). 


Digitized  by  VjOOQIC 


252   ^^'  d-  Lichts  auf  d.  Widerst.  —  Widerstand  schlechüeitender  Körper. 

A.  E.  Bostwick  (1)  hatdieyonBöriisteiii(2)einer8eitSj 
Siemens  und  Hansemann  (3)  andererseits  verschieden  be- 
antwortete Frage  nach  dem  etwaigen  Einßufs  des  Lichtes  auf 
den  elektrischen  Leitungswiderstand  der  Metalle  wieder  aafge- 
genommen.  Die  Methoden  und  die  Beobachtungsdaten  der  üntw- 
suchung  erfordern  eine  detaillirte  Beschreibung.  Das  Resultat 
ist  ein  negatives ;  wenn  das  Licht  eine  Veränderung  des  Leitungs- 
widerstandes bei  Metallen  hervorbringt;  so  übersteigt  sie  nicht 
einige  Tausendstel  von  einem  Procent  (abgesehen  natürlich  von 
den  Metalloiden  Selen  und  Tellur). 

T.  und  A.  Oraj  und  J.  J.  Dobbie  (4)  haben  Unter 
suchungen  über  den  eUHctrisehen  Widerstand  von  verschiedenem 
Flintglassorten  angestellt,  um  gesetsmäfsige  Beziehungen  zwischen 
den  elektrischen  Eigenschaften  und  der  chemischen  Zusammen- 
setzung zu  finden.  Aus  den  umfangreichen  Details  der  Resultate 
heben  wir  hervor^  dafs  der  specifische  Leitungswiderstand  sowohl 
mit  der  Dichte  des  Glases  als  auch  mit  dem  Bleioxydgehalt 
desselben  wächst,  während  er  mit  zunehmendem  Gehalt  an 
Natrium  und  Kalium  sich  vermindert  (5). 

Foussereau  (6)  bestimmte  das  elektrische  Leüungsfset- 
mögen  anhydrischer  Salze  in  geschmohenem  und  festem  Zustande, 
Im  ersteren  Falle  befanden  sich  die  Sabse  in  einer  Glasröhre 
und  als  Elektroden  dienten  Platindrähte.  Die  Beobachtungen 
zeigten,  dafs  die  geschmolzenen  Salze  besser  leiteten  als  die 
Lösungen  derselben  in  der  Kälte.  Die  zweite  von  uns  mitge- 
theilte Tabelle  zeigt,  dafs  analog  den  Ergebnissen  Bout7's(7), 
auch  hier  die  innere  Reibung  dem  Widerstand  nahezu  propor- 
tional ist ;  diese  Tabelle  bezieht  sich  auf  die  Mischung  äquivalenter , 
Mengen  von  Kali-  und  Natronsalpeter. 


(1)  SiU.  Am.  J.  [8]  99,  138.  —  (8)  JB.  f.  1877,  155,  160.  —  (8)  Dft* 
selbst  f.  1877,  155,  160.  —  (4)  Lond.  R.  Soc.  Proo.  SS,  488.  ~  (5)  Vgl.  JB. 
f.  1882,  150  (Foussereau).  —  (6)  Gompt  rend.  ••,  1825.  —  (7)  Dieser 
JB.  8.  268. 
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1. 

Leitungswiderstftnde. 

Namen 
des  Saiies 

Temp. 

Widerat 

Namen  des  Salies 

Temp. 

Widerst 

KKOb          •    •  { 

NaNO,    ...  1 

NH4N0,.  :  .  [ 

829* 
855 

300 
866 

154 
188 

1,66  Ohm 
1,31 

2,27 
1,50 

8,09 
2,09 

lKNO,  +  lNaNO,  | 

1KN0,+  iNaNO,  / 
+  3NH«N0,       1 

KCl 

ZnCl, 1 

219» 
855 

140 
180 

869 

258 
810 

2,40  Ohm 
0,86 

4,86 
8,46 

4,19 
4,47 
2,90 

Temp. 

Widerstand 

r 

Beihang 

f/r 

Temp. 

Widerstand 

r 

Reihong 

f/r 

282« 

261 

288 

2,16  Ohm 

1,69 

1,41 

4,041 
8,844 
2,866 

1,871 
1,979 
2,026 

806« 

882 

366 

1,26  Ohm 

1,08 

0,86 

2,886 
1,881 
1,642 

1,868 
1,826 
1,905 

Der  Widerstand  der  festen  Salze  ist  in  der  Nähe  des  Schmelz- 
pnnktes  mehrere  tausendmal  gröfser,  als  derjenige  des  ge- 
schmolzenen und  nimmt  mit  der  Temperaturahnahme  noch  zu. 
Der  absolute  Werth  des  Widerstandes  ist  beim  OA^orAra^ttim  dem- 
jenigen des  sehr  schlecht  leitenden  bleihaltigen  Glases  vergleich- 
bar. Die  Nitrate  leiten  bedeutend  besser,  wie  die  Ealkgläser. 
Der  Widerstand  von  Kalisalpeter  ist  4  bis  15  mal  geringer  als  der* 
jenige  von  Natriumsalpeter;  gleiche  Temperaturen  vorausgesetzt 
A.  Bartoli  (1)  beobachtete  eine  eigenthümliche  il^nc^^run^ 
hei  erstarrendem  Cetylalkohol.  In  einen  PorceUantiegel  mit  ge- 
schmolzenem und  erhitzten  Cetylalkohol  wurden  Platinelektroden 
eingesenkt  und  die  Aenderung  des  Leitungswiderstandes  wurde 
beobachtet,  indem  ein  galvanischer  Strom  durch  den  Alkohol 
und  ein  Spiegelgalvanometer  ging,  während  eine  allmähliche 
Abkühlung  eintrat.  Zuerst  nahm  die  Leitungsfahigkeit  regel- 
mäTsig  ab,  aber  bei  der  Erstarrungstemperatur  unter  50^  wurde 

(1)  Ann.  Phys.  Beihl.  9,  712. 
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sie  plötzlich  mehr  als  zehnmal  so  grofs.  Diese  Zunahme  dauert 
noch  bei  der  weiteren  Abkühlung  einige  Grade  nach  dem  Er- 
starren; bis  bei  etwa  19®  der  Cetjlalkohol  seine  Leitungsfiihig- 
keit  ganz  verliert. 

A.  B  art  0  li  (1)  machte  vorläufige  Mittheilungen  über  Unter- 
suchungen der  elektrischen  Leüungsfähigkeüvon  Kohlenstoffverbm' 
düngen*  Bei  diesen  Untersuchungen  wurden  aus  den  festen  oder 
flüssigen  Substanzen  Condensatoren  gebildet  und  mit  einem 
Galvanometer  und  einer  Säule  verbunden,  oder  es  wurde,  wenn 
die  Verbindung  flüssig  war,  eine  elektrisch  geladene  Kugel  in 
dieselbe  gehängt  und  die  Abnahme  des  Potentials  gemessen. 
Die  gefundenen  Resultate  waren  folgende  :  1}  Aue  festen 
Kohlenstofivarbindungen  erscheinen  ohne  Ausnahme  als  Nicht- 
leiter, wenn  sie  in  einigem  Abstände  von  ihrem  Schmelzpunkte 
beobachtet  werden.  2)  Wenn  in  einer  isolirenden  Flüssigkeit 
eine  leitende  feste  Substanz  gelöst  wird,  so  ist  auch  die  Lösung 
leitend  und  ihre  Leitungsfahigkeit  nimmt  mit  der  Temperatur 
zu.  3)  Folgende  flüssige  Verbindungen  sind  nichtleitend  sowohl 
bei  niedriger  Temperatur  als  auch  in  der  Nähe  ihres  Siedepunktes  : 
alle  Kohlenwaseerstoffe,  ihre  Derivate,  welche  durch  Substitution 
von  Cl,  Br,  J  und  Cy  an  Stelle  von  H  entstehen,  die  Chlarüre, 
Bromiirey  Jodüre  und  Cyanüre  der  Alkoholradicale ,  die  Oxyde 
der  organischen  Radicale,  die  Aether.  4)  Eigene  Leitungsfahig- 
keit besitzen  :  das  Wasser,  die  Alkohole,  Pseudoalkohole ,  Alde- 
hyde ,  KetonCy  die  Säuren ,  Anhydride,  Chinone,  Phenole  u.  s.  w. 
5)  Die  Leitungsf&higkeit  nimmt  mit  der  Complioirtheit  der 
Formel  zu. 

E.  E  d  lu  n  d  (2)  theilte  neue  Versuche  über  die  ElekiridUUs- 
leitung  durch  den  luftleeren  Baum  mit,  welche  Seine  Ansicht, 
dafs  der  leere  Raum  ein  guter  Mektricitätsleiter  ist  und  dafs 
der  scheinbar  mit  der  Verdünnung  ins  Unendliche  wachsende 
Widerstand  der  Gase  durch  eine  beim  Uebergange  der  Elektri- 


(1)  Ch«m.  Centr.  1884,  785  (Aon.).  —  (2)  Ami.  ohim.  phys.  [6]  9,  126; 
Ann.  Phys.  Beibl.  9,  145. 
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ätät  Ton  den  Elektroden  zn  dem  Oase  auftretende  elektomo- 
torische  Gegenkraft  erklärt  werden  mub,  stützen  (1). 

Auch  G.  Guglielmo  (2)  vertritt  eine  ähnliche  Ansicht 
wie  Edlund  (oben)  in  einer  Untersuchung  über  die  dekiromo- 
toritche  Kraft  und  den  Widerstand  des  elektrischen  Funkens. 

C.  A.  Mebius  (3)  gab  io  einer  Abhandlung  über  eldc- 
trüche  Disjunctionsströme  (mit  welchem  Namen  Edlund  die 
in  dem  elektrischen  Funken  auftretenden  Gegenströme  bezeichnet) 
ebenfalls  Bestätigungen  für  die  Auffassung  Edlund's(S.  254). 

E.  Erajewitsch  (4)  dagegen  suchte  Edlund's  Theorie 
der  Leitungsfähigkeit  des  Vacuums  für  Elektricität  zu  wider- 
legen. Nach  des  Letzteren  Ansicht  mülste  der  Widerstand  des 
leeren  Raumes  vom  Abstand  der  Elektroden  unabhängig  sein. 
Dagegen  zeigt  sich  bei  einer  Röhre  mit  drei  Elektroden  a  b  c 
im  Abstand  von  205  und  125  mm,  dafs  wenn  durch  die  End- 
elektroden a  und  c  kein  Strom  geht^  ein  solcher  durch  ab  oder 
bc  fliefst  und  die  Röhre  leuchtet.  Auch  geht  der  Strom  in  einer 
Trichterröhre  in  einer  Richtung  hindurch ,  in  der  andern  nicht 
Einige  andere  Versuche  beabsichtigt  Erajewitsch  noch  an- 
zostellen. 

Boudet's  (5)  Untersuchungen  über  die  Leih^ngsfähigkeit 
der  verdünnten  Luft  und  die  elektrische  Polarisation  des  Glases 
enthalten  nach  dem  Referate  von  G.  Wiedemann  meist  Wieder- 
holongen  älterer  Versuche  mit  Geifsler'schen  Bohren  und 
evacuirten  Glaskugeln. 

F.  Narr  (6)  hat  Seine  firüheren  Untersuchungen  über  das 
Eindringen  der  Elektricität  in  Oase  und  die  Zerstreuung  der 
Elektricität  (7)  mit  verbesserten  Versuchseinrichtungen  fort^ 
gesetzt 

A.  Naccari  und  G.  Guglielmo  (8)  untersuchten  die 


(1)  Vgl.  JB.  f.  1881,  98;  f.  1882,  154.  —  (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  «,  288. 
-  (3)  Duelbflt  9,  818.  ~  (4)  Duelbst  9,  605.  —  (5)  DMolbst  9,  884.  ^ 
(e)  Ann.  Pliys,  [2]  9%  550.  —  (7)  JB.  f.  1882,  155.  —  (8)  Ann.  Phys. 
BeibL  9,  401. 
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Erwärmung  der  EUüctroden  durch  den  InducUonsfunkem  in  sehr 
verdünnten  Gasen. 

E.  Wiedemann's  Abhandlung  über  die  eUlUrische  Ent- 
ladung in  Oasen  (1),  welche  wir  im  vorigen  JB.  besprodien 
haben^  ist  auch  im  Phil.  Mag.  (2)  erschienen. 

E.  Gold  stein 's  (3)  Abhandlung  über  elektrische  Entla- 
dung im  Vacuum  und  die  später  zu  besprechenden  Arbeiten  übar 
denselben  Gegenstand  veranlassen  uns  zu  der  Bemerkung,  dafs 
bei  der  Fülle  des  Beobachtungsmaterials  und  den  oft  weit 
auseinandergehenden  theoretischen  Anschauungen  der  Beobachter 
die  Berichterstattung  immer  mehr  erschwert  wird.  Gold  stein 
vertritt  die  Ansicht,  dafs  der  freie  Aether  und  nicht  die  Gras- 
theilchen  des  Vacuums  als  die  Träger  der  Entladung  zu  be- 
trachten sei.  Aehnlich  wie  Edlund  ist  Er  zu  dem  Schlosse 
gekommen,  dafs  die  Undurchdringlichkeit  eines  möglichst  voll- 
kommenen leeren  Raumes  nicht  auf  einem  Widerstände  des  Mittels 
gegen  die  elektrische  Entladung  beruht,  sondern  dafs  ein  Ueber- 
gangswiderstand  an  der  Kathode  mit  der  Verdünnung  des  Grases 
wächst.  Die Experimentaluntersuchungen  Goldstein's,  welche 
in  der  citirten  Abhandlung  beschrieben  werden,  haben  den 
Zweck,  die  Leitungsfähigkeü  des  Vacuums  direct  nachzuweisen. 
Sie  weisen  in  der  That  nach,  dafs  der  Ejtthodenwiderstand  oder 
was  sonst  die  Ursache  für  den  erschwerten  Durchgang  der 
Elektricität  durch  das  Vacuum  sein  mag,  bedeutend  verringert 
wird,  wenn  man  die  Kathode  auf  galvanischem  Wege  zum 
Glühen  bringt.  Als  Kathode  dient  am  besten  die  Kohlenschlinge 
einer  Sw  an -Lampe.  Wenn  diese  intensiv  weifs  glühte,  erfolgte 
die  Entladung  eines  Inductoriums  auch  durch  ein  solches  Vacuum, 
welches  bei  kalter  Kathode  keine  Elektricität  mehr  durchliels. 
Wurde  die  Kohlenschlinge  zur  Anode,  die  gegenüberstehende 
Aluminiumelektrode  zur  Kathode  gemacht,  so  konnte  die  Entladung 
auch  bei  Weifsgluth  der  Schlinge  nicht  wieder  hergestellt  werden. 
Neben  diesem  Versuch  werden  eine  Anzahl  ähnlicher  beschrieben. 

(1)  Jfi.  f.  ISSd,  105.  —  (8)  PhU.  Mag.  [5]  19,  86,  S6.  -  (S)  BarL 
Acnd.  Ber.  18S4,  68. 
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W.  Hittorf  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  über  iie  Elek- 
tricäätsleüung  der  Gase  fortgesetzt  (2).  Eine  kurze  Inhalts- 
angabe der  umfangreichen  Abhandlung  ist  nicht  wohl  möglich. 
Hittorf  theilt  ztmächst  neue  Versuche  über  die  Eigenthüm- 
lichkeiten  des  Eathodenlichtes  in  Gasen  von  geringer  Dichte 
mit,  welche  bei  Anwendung  des  galvanischen  Stromes  statt  des 
luductionsstromee  auftreten^  beschreibt  dann  das  Verhalten  der 
die  Kathode  umgebenden  GashüUe  bei  gröfserer  Dichte  und  be- 
spricht ausführlich  die  Folgerungen  aus  den  bis  jetzt  erkannten 
Verhältnissen  der  elektrischen  Oasströme.  Die  Arbeit  wird  fort- 
gesetzt. 

O.  Lehmann  (3)  giebt  in  einer  Abhandlung  über  elek- 
trüche  Entladung  in  Qcuen  eine  Zusammenstellung  zahlreicher 
Versuchsresultate;  welche  darauf  abzielt,  die  grolse  Menge  elek- 
trischer Lichterscheinungen  in  Gkisen  nach  characteristischen 
Merkmalen  zu  ordnen  und  ihre  Entstehungsbedingungen  klarzu- 
stellen. Im  Gegensatz  zu  vielen  anderen  Beobachtern  der  Ent- 
ladungsphänomene ist  Lehmann  der  Ansicht,  dafs  die  leuchtende 
Entladung  in  allen  Fällen  intermittirend  sei.  Das  Eigenthüm- 
liche  Seiner  Unterauchungsmethode  besteht  in  der  Beobachtung 
von  Entladungen  zwischen  Elektroden  von  sehr  kleinem  Ab- 
stände mit  Hülfe  des  Mikroskopes. 

Warren  de  la  Rue  und  H.  Müller  (4)  haben  Ihre 
Untersuchungen  über  die  elektrische  Entladung  mittelst  der 
Chlorsilberbatterie  fortgesetzt  (5).  Die  erste  Abhandlung  betrifft 
die  Abhängigkeit  der  Funkenlänge  von  der  Form  der  Elektroden 
und  der  E^ementenzahl  der  Batterie  resp.  der  elektromotorischen 
Kraft.  In  der  zweiten  Abhandlung  werden  Beobachtungen  be- 
schrieben, denen  zufolge  die  Entladungsschichten  in  Vacuum- 
rOhren  eine  gewisse  Plasticität  und  Zähigkeit  zeigen.  In  einer 
Wasserstoffiröhre  wurde  ein  Schirm  angebracht,  der  in  der  Mitte 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  »1,  90.  —  (2)  JB.  f.  1869,  168;  f.  1874,  140;  f. 
1879,  140;  f.  1888,  195.  —  (8)  Ann.  Phys.  [2]  99,  806.  —  (4)  Lond. 
R.  8oc  Pioe.  ••,  151,  206;  Ann.  ohim.  phys.  [6]  1,  145.  —  (5)  JB.  f. 
1883,  193. 

ialin«b«r.  f.  Ohem.  o.  ■.  v.  fOr  1884.  17 
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eine  Durchbohrung  von  63  mm  DurchmesBer  hatte  und  an  dem 
Ende  der  Röhre  befand  sich  ein  .Gefafs  mit  absorbirender  Kali- 
lauge. Wenn  diese  erwärmt  oder  abgekühlt  wurde^  änderte  sich 
die  2jahl  der  Schichten,  und  wenn  eine  Schicht  sich  dem  Schirm 
näherte  und  in  derselben  Richtung  fortrückte,  so  wurde  sie  durch 
die  Oefihung  hindurchgeprefst ,  wobei  sich  ihre  Gestalt  ent- 
sprechend veränderte.  Dasselbe  trat  ein,  wenn  die  Zahl  der 
Schichten  abnahm;  die  vorher  durch  die  Oeffiaung  getriebeae 
Schicht  kehrte  durch  dieselbe  wieder  zurück.  —  Ein  anderes 
Experiment  zeigte  ebenfalls,  dafs  sich  die  Entladungsscbichten 
wie  eine  zähe  Masse  verhalten. 

A.  Schuster  (1)  hat  bezüglich  der  EUktricüäisleäung 
durch  Oase  gefunden,  dafs  bei  sehr  vorsichtiger  Evacuirung  einer 
Entladungsröhre  mit  Quecksüberdampf  und  vollständiger  Aus- 
schliefsung  der  Luft  die  Entladung  weder  einen  dnnkelen  Raom 
noch  Glimmlicht  oder  Schichtungen  zeigt.  Ein  zweites  Experi- 
ment zeigt  eine  scheinbare  Abstofsung  der  Anode  auf  das  Glimm- 
licht, wie  sie  ähnlich  E.  Wiedemann  (2)  beobachtet  hat.  Diese 
Erscheinungen,  sowie  der  von  Wiedemann  und  Hittorf  (3) 
beobachtete  rasche  Potentialfall  in  der  Nähe  der  Kathode,  geben 
Schuster  die  Anhaltspunkte  für  eine  Theorie  der  Entladung»- 
Phänomene,  welche  sich  auf  die  Annahme  gründet,  dafs  die  Qm- 
molecüle  an  der  Kathode  in  Atome  zerfallen  und  dafs  der 
negativ  geladene  Bestandtheil  mit  grofser  Geschwindigkeit  weg- 
geschleudert  wird. 

E.  Pirani  (4)  hat  ausführliche  Untersuchungen  über  ^a^ 
vanüche  Polartsation  angestellt,  um  die  Frage  zu  entscheiden, 
ob  die  chemische  Natur  der  Elektroden  einen  Einflufs  auf  die 
Vorgänge  der  Polarisation  habe.  In  einem  Troge  mit  schwach 
angesäuertem  destillirtem  Wasser  wurde  als  feste  Elektrode 
Platin  benutzt,  und  derselben  Elektroden  verschiedener  Metalle 
gegenüber  gestellt.  Als  Normalelement  diente  ein  Calomelelement 
nach  V.  Helmholt z.    Die  Gröfse  der  Polarisation    wurde  bei 

(1)  Lond.  R.  Soo.  Proe.  S9,  817.  —  (2)  JB.  f.  1883,  196.  —  (8)  Siehe 
Tor.  Seite.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  Sl,  64. 
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g^flchloBsenem  und  bei  geOffiietem  Strome  gemessen.  Bei  ge- 
schlossenem Strome  nahm  die  Polarisation  fttr  alle  Metalle  mit 
Ausnahme  von  Platin  während  weniger  Minuten  schwach  zu; 
Platin  erreichte  nur  langsam  eine  gewisse  Constanz.  --  Die  ver- 
Bchiedenen  Combinationen  Metalle  /  Piatino  geben  verschieden 
grofse  Werthe  der  Polarisation.  Die  Reihenfolge  der  Metalle 
hierbei:  Pt,  Fe,  Cu,  Ag,  AJ,  8n,  Pb, Zn,  Zn  am.,  Cd läfst  vermuthen, 
dafs  der  Grad  der  chemischen  Angreifbarkeit  der  Metalle  von 
groisem  Einflufs  auf  die  Gröfse  der  Polarisation  ist.  —  Erwär- 
mung der  Flüssigkeit  brachte  eine  Verringerung  der  Werthe, 
aber  keine  Aenderung  in  den  Verhältnissen  hervor.  —  Trennung 
der  El^troden ,  auch  die  Trennung  durch  eine  Zwischenzelle 
mit  siedender  Flüssigkeit,  hebt  die  Abhängigkeit  der  Polarisation 
von  der  Natur  der  Elektroden  nicht  auf,  ebensowenig  Aus- 
pumpen der  elektrolytischen  Oase.  —  Die  Abhandlung  vergleicht 
noch  die  gewonnenen  Zahl^nwerthe  mit  den  von  älteren  Beob- 
achtern erhaltenen  und  kritisirt  die  verschiedenen  Untersuchungs- 
methoden. 

A.  Oberbeck  (1)  theilte  in  Fortsetzung  Seiner  früheren 
Abhandlungen  über  elektrische  Schwingungen  (2)  die  Methode 
middie  Resultate  einer  Untersuchung  mit,  welche  R.  Falck  auf 
Seine  Veranlassung  angestellt  hat  und  die  sich  auf  die  Po/arwa^ton 
verschiedener  Metalle  in  Lösungen  von  schwefeis.  Kalium^  Chlor- 
kalium,  Bromkalium  und  Jodkalium  beziehen.  Die  untersuchten 
Metalle  sind  :  Aluminium,  Gold,  Nickel,  Palladium,  Platin,  Silber. 
Es  wurden  die  Polarisationen  bei  verschiedener  Flächengröfse  der 
Elektroden  beobachtet  und  die  Zahlenergebnisse  zur  Construction 
von  Curven  benutzt. 

A.  Gu^  b h  ar  d  (3)  untersuchte  die  Polarisation  durch  die  Ab- 
hgeruug  von  iBfewttperoaryrf  auf  Platinelektroden.  Ein  Platindraht 
oder  eine  Platinröhre  von  5  mm  Durchmesser  wurde  als  Anode 
einem  weiten  hohlen  Platin-  oder  Zinncylinder  als  Kathode  in  essig- 
saurer Bleilösung  gegenübergestellt.      Dann  bedeckte  sich   die 

(1)  Ann.  Phys.  [2]  91,  139.  --  (2)  JB.  f.  1888,  211.  —  (3)  Aon.  Phys. 
BeibL  »,  771. 
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Kathode  sehr  gleichmäfsig  mit  Superozjd  und  es  eatstand  eine 
Polarisation,  welche  von  0,7  bis  l;ö  Volt  stieg. 

E.  C  o  h  n '  s  (1)  Abhandlung  über  die  GHOHgkeü  des  Ohm'sckm 
Gesetzes  für  Elektrolyte  hat  einen  wesentlich  theoretischen  Inhalt 

Kol&cek  (2)  schlägt  eine  neue  Methode  zur  Bestimmung 
des  elektrischen  Leitung svermogens  von  Flüssigkeiten  vor.  An  den 
langen  horizontalen  Theil  einer  Ü-Röhre  werden  verticale  Röhren 
angesetzt,  in  welche  Platindrähte  einige  Millimeter  tief  eintauchen, 
und  die  Potentialdifferenz  zwischen  denselben,  sowie  die  Strom- 
intensität  wird  gemessen,  wenn  die  Röhren  mit  der  Flüssigkeit  ge- 
füllt sind.  Das  Verhältnifs  der  gemessenen  Gröisen  giebt  dann 
den  Widerstand  der  Flüssigkeit.  Die  Oenauigkeit  der  Methode 
wurde  durch  Bestimmungen  der  Leitungsfahigkeit  von  verdünnter 
Schwefelsäure,  Alkohol  u.  s.  w.  geprüft.  Die  erhaltenen  Re- 
sultate  stimmten  sehr   gut  mit  älteren  Beobachtungen  überein. 

F.  Neesen  (3)  beschrieb  eine  neue  Methode  zur  Bestim- 
mung  des  Leitungstviderstandes  von  Eldctrolyten ,  deren  Wesen 
darin  besteht,  dafs  zwei  Flüssigkeitssäulen  von  verschiedener 
Länge  in  die  Zweige  einer  Wheatstone'schen  Brücke  einge- 
schaltet werden,  so  dafs  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Pola- 
risation, die  von  den  beiden  Elektroljrten  herrühren,  einander  ent- 
gegengesetzt wirken.  Neben  die  kürzere  der  beiden  Flüssigkeits- 
säulen wird  ein  Rheostat  eingeschaltet  und  mit  Hülfe  deeselben 
der  Widerstand  in  beiden  Zweigen  gleich  gemacht  Dann  iat  der 
Widerstand  der  Flüssigkeitssäule,  deren  Länge  gleich  der  Diffe- 
renz der  eingeschalteten  Schichten  ist,  gleich  dem  eingeschaltenen 
Rheostatenwiderstand,  falls  dafür  gesorgt  wird,  dafs  überall  der 
Querschnitt  der  Schichten  und  die  Beschaffenheit  der  Elektroden 
gleich  ist.  Erstere  Bedingung  wird  erfüllt,  indem  man  die 
Flüssigkeit  in  zwei  Glasröhren  einschliefst,  die  aus  derselben 
gröfseren  Röhre  geschnitten  wurden. 

Derselbe  (3)  bestimmte  mit  Hülfe  Seiner  eben  be- 
schriebenen Methode   den  Einflufs  der   MctgneHsirung  auf  das 

(1)  Ann.  PhyB.  [2]  »1,  646.   —   (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)    »•, 
878.  —  (8)  Ann.  PhyB.  [2]  9S,  482. 
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Liüungwermögen  cUa  Eüenvürtols.  Die  Versuche^  welche  mit 
feineren  Apparaten  fortgesetzt  werden  sollen,  lassen  daranf 
Bchliefren,  dafs  eine  Magnetisimng  von  der  Art,  dafs  die  magne- 
tischen Corren  senkrecht  zn  den  Stromlinien  stehen ,  keine 
Wirkung  hat,  dafs  aber  eine  Magnetisirung  bei  axialer  Lage 
der  Röhre  das  Leitungsvermögen  vergröfsert  eventnell  die  elek- 
tromotorische Kraft  der  Polarisation  yermindert. 

G.  Fousserean  (1)  fand  bei  einer  Untersuchung  über  die 
ddOriMche  Leitungsfähigkeit  des  destültrten  Wassers  und  des 
Eisesy  dafs  die  bei  längerem  Stehen  und  bei  einer  Temperatur- 
Steigerung  über  30^  sich  in  steigendem  Mafse  auflösenden  al- 
kalischen Bestandtheile  des  Glases  die  Leitungsfähigkeit  des  in 
Glasgefiifsen  befindlichen  Wassers  erheblich  steigern.  Auch  zeigte 
sich,  daCs  bei  der  Destillation  mitgefUhrte  lösUche  Stoffe  eine, 
wenn  auch  geringere  Erhöhung  der  Leitungsf&higkeit  des  Wassers 
Kor  Folge  haben,  wie  auch  in  noch  geringerem  Grade  Spuren  von 
Säuren  und  Salzen,  welche  in  der  Luft  des  Laboratoriums  ent- 
halten sind.  Der  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  LeitungsfU- 
higkeitdes  Wassers  wurde  von  Foussereau  dem  Poiseuille- 
schen  Gesetz  für  die  innere  Reibung  entsprechend  gefunden. 
Endlich  ergab  sich  für  Eis,  welches  aus  destillirtem  Wasser  her- 
gestellt wurde,  ein  Widerstand,  der  bei  der  Gefriertemperatur 
15000  mal  grölser  war,  als  derjenige  des  flüssigen  Wassers. 

Chevreul  (2)  bemerkt  aus  Anlafs  der  obigen  Mitthei- 
lungen von  Foussereau,  dafs  Er  seit  langer  Zeit  auf  die  all- 
mähliche Auflösung  der  Alkalien  des  Olases  durch  das  Wasser 
aofinerksam  gemacht  habe. 

F.  Eohlrausch  (3)  fand,  dafs  die  elektrische  Leitungs- 
fähigkeit des  im  Vacuum  destillirten  Wassers  noch  bedeutend 
kleiner  ist,  als  sie  sich  bei  Seinen  früheren  (4)  Untersuchungen  er- 
geben hatte.  Er  schliefst  aus  den  Versuchsdaten,  dafs  das  Lei- 
tongsvermögen  des  Wassers  bei  18^  sich  zu  dem  des  Queck- 
BÜbers  wie  1  :  40  Milliarden  verhält,  so  dafs  ein  um  die  Erde 


(1)  Compt.  rend.  ••,  80.   —   (2)  Daselbst  ••,  82.   --   (8)  Berl.  Aoad. 
Ber.  1884,  961.  —  (4)  JB.  f.  1876,  116. 
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gelegter  Qaecksüberfiulen  denselben  Widerstand  besäfse,  wie  ein 
ebenso  dicker  1  mm  langer  Wasserfaden* 

£.  Boutj  (1)  fand  bei  einer  Untersuchung  der  Lmiuttg9- 
fähtgkeü  sehr  verdünnter  Salzlösungen  duQe  GresetBmälsigkeit  von 
grofser  und  allgemeiner  Bedeutung,  dafs  nämlich  die  Leitongs- 
fahigkeit  von  Lösungen  anhydrischer  Salze,  falls  die  Verdtümimg 
die  Grenze  1  :  1000  überschreitet;  sich  solchen  Werthen  nähern, 
welche  der  in  der  Gewichtseinheit  der  Lösung  enthaltenen  Salz- 
menge  p  proportional,  dem  Aequivalentgemchi  des  Saises  aber 
umgekehrt  proportional  sind.  Die  LeitungsfiLhigkeit  einer  stai^ 
verdünnten  Salzlösung  läfst  sich  diesem  Gesetz  zufolge  ausdrücken 
durch  eine  Formel  css  kp/e,  in  welcher  k  eine  für  alle  imter» 
suchten  Salze  constante  Gröfse  bedeutet  Wie  man  aus  der 
folgenden  Tabislle  ersieht,  welche  die  Werthe  des  Leitungswider- 
standes  r  verschiedener  Salzlösungen  mit  einer  gleich  stark  ver- 
dünnten Chlorkaliumlösung  vergleicht  und  in  der  letzten  Co- 
Inmne  das  Verhältnifa  zwischen  den  Aequivalenten  des  Salzes 
und  des  ChlorkaUums  enthält,  ist  das  Gesetz  in  hohem  Grade 
ezact.  Bei  hydratbildenden  Salzen  wird  aber  bei  der  Lteung 
1 :  4000  die  Gonstanz   des  relativen  Widerstandes   noch  nicht 

erreicht. 

Werthe  Yon  r  bei  der  Goncentration 


Del  des  Salzes 

AeqiÜY. 

V«, 

V.o. 

VlOOO 

Viooa' 

9 

NH^a     .    .    , 

58,5 

0,743 

0,730 

0,724 

0,724 

0,718 

KCl     ...     . 

74,5 

1,000 

1,000 

1,000 

1,000 

1,000 

NH,NOg  .    .     . 

80 

1,203 

1,134 

1,166 

1,183 

1,074 

ICJ504     .    .    . 

87 

1,607 

1,888 

1,267 

1,182 

1,169 

EfCrO«    .     .    . 

98 

1,478 

1,375 

1,818 

— 

M64 

KNO,      .     . 

101 

1»555 

1,431 

1,371 

— 

1,866 

KBr    .    .    . 

119 

1,472 

1,536 

1,531 

— 

1^97 

Kao,    .  . 

122,5 

— 

1,717 

1,649 

— 

1,649 

Kao*    .   . 

138,5 

— 

1,898 

1,867 

— 

1,859 

Ag,804    .    . 

156 

— 

— 

2,131 

1,981 

3,094 

Pb(NO»),      . 

166,5 

8,731 

3,884 

3,680 

8,31« 

3,331 

KJ       .    .    . 

.     166 

2,183 

2,308 

3,108 

8,212 

3,883 

AgNO,    .     . 

.     170 

3,865 

2,480 

3,480 

3,149 

3,381. 

(1)  Compt  rend.  09,  140 ;  Ann.  cliim.  phys.  [6]  S,  438. 
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Berthelot  (1)  bemerkte,  dafs  in  dem  oben  besprochenen 
Gesetze  von  Boaty^  wie  in  dem  Farad  ay 'sehen  Gesetz  von 
der  Aeqnivalenz  der  elektroljtischen  Processe,  die  Aequivalent- 
(VerbindungB-Jgewtchte  bestimmend  sind,  nicht  aber  die  Atom- 
gmoickte. 

Zwischen  A.  Wnrtz  (2)  und  Berthelot  (3)  fand  an- 
Iftblich  dieser  Bemerkung  des  Letzteren  eine  Discnssion  statt^ 
in  welcher  Wurta  zunfichst  darauf  aufmerksam  machte,  dafs 
die  Metalfanengen,  welche  aus  den  verschiedenen  Metallchloriden 
durch  den  elektrolytischen  Procefs  ausgeschieden  werden,  während 
jedesmal  1  Atom  Chlor  frei  wird,  durchaus  nicht  in  dem  Ver- 
hätniis  der  AequivaUntgeiotchu  stehen,  wenn  man  diese  so  de- 
finirt,  wie  es  Berthelot  gethan  hat.  Es  handelt  sich,  sagt 
Wurtz,  weder  um  Atomgewichte,  noch  um  Aequivalente  im  ge- 
wöhnlichen Sinne  dieses  Wortes,  vielmehr  mufs  die  Valene  oder 
Aiomicität  der  Elemente,  wie  es  Salet  (4)  gethan  hat,  mit  in 
Betracht  gezogen  werden.  Berthelot's  Gegenbemerkung  ist 
dem  Berichterstatter  nicht  ganz  verständlich,  da  sie  sich  auf  die 
Aeu&eruog  zuspitzt,  elektrolytisch  äquivalente  Mengen  ent- 
sprächen nkikt  den  Aiamgewickien ^  was  Wurtz  gar  nicht  be- 
hauptet hat. 

In  einer  zweiten  Untersuchung  bestimmte  Bouty  (5)  die 
Abhängigkeit  der  Leitungefähigkeit  edir  verAüiMiter  Salzlösungen 
von  der  Temperatur  und  fand ,  dafs  die  Leitungsf&higkeit  bei 
neutralen  Salzen  proportional  der  Temperaturerhöhung  zunimmt 
nach  der  Formel  Cts»  Co  (1  +  xt),  in  welcher  x  die  für  alle 
untersuchten  Salze  eonstante  Zahl  0,033543  ist  (6).  Daher  gilt 
die  Proportionalität  der  Widerstände  mit  den  Verbindungsge- 
wichten ftor  alle  Temperaturen.  Bouty  macht  darauf  aufmerk- 
Bam,  dafs  die  Constante  x  nahezu  übereinstimmt  mit  der  ent- 
spredienden Constanten  des  Poiseuill e'schen Gesetzes, welches 
die  Abhängigkeit  der  Leitungsf&higkeit  verdünnter  Salzlösungen 


(1)  Compt.  rend.  09,  141.  —  (3)  Daselbst  09,  176»  821.  --  (8)  Daselbst 
•9,  264.  —  (4)  JB.  f.  1867,  117.  --  (6)  Compt.  rend.  09,  826.  —  (6)  Vgl. 
JB.  f.  1879,  187  t  (F.  Koblransch). 
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von  der  inneren  Reibung  unter  Berücksichtigiing  der  Temperatur 
ausdrückt. 

E.  Bouty  (1)  weist  in  einer  weiteren  Abhandlung  die 
Uebereinstimmung  nach,  welche  zwischen  den  Ergebnissen  Seiner 
oben  besprochenen  Untersuchungen  über  die  Leüungsfähiglust 
verdünnter  Salzlösungen  und  den  Besultaten  der  Hittorfscbdn 
Untersuchungen  (2)  über  die  Wanderung  der  Ionen  und  ihre 
Ueberführungszahlen  bestehen.  Das  Gesetz  von  Bouty  findet 
exacte  Anwendung  auf  alle  elektroljtischen  Salzlösungen ,  bei 
welchen  die  relative  Concentration  an  den  beiden  Elektroden 
nach  Hittorf  sich  nicht  ändert.  Die  Constante  des  Boutj- 
schen  Gesetzes  entfernt  sich  aber  im  anderen  Falle  eben  so  sehr 
von  ihrem  normalen  Werth,  als  die  Ueberfilhrungszahlen  Hit- 
torf's  von  dem  Werth  0,5.  —  Ferner  bespricht  Derselbe 
den  Zusammenhang  Seines  G^etzes  mit  dem  Far ad aj 'sehen 
Gesetz  der  Elektrolyse  (3). 

Derselbe  (4)  hat  endlich  auch  organische  Substanzen  in 
sehr  verdünnten  Lösungen  auf  ihre  Leitungsfähigkeit  xmtemuckt 
Dieselben  liefsen  aber  keine  bemerkenswerthere  allgemeine  Ge- 
setzmälsigkeiten  entdecken.  Sie  leiteten  durchweg  überhaupt  sehr 
schlecht.  —  Untersuchungen  des  Kalihydrates  und  der  Hydrate 
der  schwefligen  Säure  führten  zu  dem  Schlüsse,  dafs  dieselben 
verschiedene  Hydrate  von  genau  bestinunter  chemischer  Zu- 
sammensetzung bilden. 

W.  Ostwald  (5)  ist  auf  Grund  einer  Untersuchung  der 
elektrischen  Leitungsfähigkeü  der  Säuren  zu  dem  SchloBse  ge- 
kommen, „dafs  zwischen  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher 
unter  dem  Einflufs  der  Säuren  chemische  Reactionen  sich  voll- 
ziehen, und  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Theilmoleküle 
derselben  Säuren  bei  der  Elektrolyse  den  Transport  der  Elek* 
tricität  ausfuhren,  eine  vollständige  Proportionalität  besteht'' 
In  der  ersten  Mittheilung  giebt  Ostwald  eine  vei^eichende 
Uebersicht  über  Versuche,  welche  mit  normalen  Säurelösungen 

(1)  Compt.  rend.  99,  797.  —  (2)  JB.  f.  1859,  39.  —  (8)  Compt  raid. 
99,  908.  —  (4)  Daselbst  IM»,  30.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  [2]  ••,  93,  225. 
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angestellt  worden.  Die  erste  Columne  derselben  enthält  das 
LeitongsTermdgen  der  Säuren;  verglichen  mit  dem  der  Sahs- 
fläore  =  100;  nnter  11  sind  die  Geschwindigkeitsgröfsen  ver- 
seichnety  welche  bei  der  Katalyse  des  Methylacetats  erhalten 
wurden,  unter  IQ  die  entsprechenden  Werthe  für  die  Inversion  des 
Bohnrockers.   Die  Proportionalitat  der  drei  Colomnen  ist  auffällig. 


1.  SalMSiire,  HCl      .... 

2.  BromwMseratoff,  HBr 

3.  SalpetersAure,  HNO,    .      . 

4.  AetfaylsnlfosAure,  G,H5S0,0H 
6.  iBftthionsftnre,  G,H«OH-SOaOH 

6.  Bensolsulfoanre,  G«He-80aOH 

7.  fiehwefelanre,  HfSO«        .      . 

8.  AmeiBeiuftnre,  HGOOH     . 

9.  EsrigaSnro,  CHs-COOH 

10.  Monochloressigsäure,  CH,G1-C00H 

11.  Dicbloressigsftore,  CHGls-COOH 

12.  TriehloresBigsAQre,  GC],-CX)OH 
18.  Olyoolsaare,  CHaOH-COOH    . 

14.  MtfthjlgfyeobftOTe,  CH8(0CHt)G00H 

15.  AetbylglycolaäiiTe,  CHt(OC»Hs)COOH 

16.  Diglycolflftnre,  0(CHa-OOOH)a      . 

17.  Propionsftare,  CaHg-COOH      .      . 

18.  MüchsAure,  CAOH-COOH    .      . 

19.  j^-Ozypropionsftare,  C,H40H-C00H 

20.  Glycerinsftnre,  G9H,(OH)2-COOH 

21.  ftrenstraabensADre,  CAO-OOOH 

22.  BnttoZBäare,  CJS^-^^OOB        .      . 

23.  bobnttenSare,  CA-<X>OH 

24.  OzyisobntteTSäare,  q,HgOH-COOH 

25.  OzalsAnre,  (COOH),    .... 

26.  MaloDB&nre,  CH,(C00H)2        .      . 

27.  Bernsteinsänre,  CsH«(COOH), 

28.  AepfekSTure,  CAOH(GOOH)a 

29.  W^insam«»  GaHt(OH).(GOOH),  . 
SO.  TranbeiisAiire,  C|Hs(0H)9(C00H)a 
31.  BrenzweinsSure,  G,He(COOH),  . 
82.  CitronenBanre,  CsH«(OH)=(COOH), 
33.  PhoBphorrtupe,  PO(OH),  .  .  . 
84.  AnenBftuTe,  AbO(OH),       .      .      . 


I. 

H. 

m. 

.   .   100 

100 

100 

101,0 

98 

111 

99,6 

92 

100 

79,9 

98 

91 

77,8 

98 

92 

74,8 

99 

104 

66,1 

78,9 

78,2 

1,68 

1,81 

1,58 

0,424 

0,845 

0,400 

4,90 

4,80 

4,84 

25,8 

28,0 

27,1 

62,8 

68,2 

75,4 

1,84 

— 

1,81 

1,76 

— 

1,82 

1,30 

— 

1,87 

2,58 

— 

2,67 

0,825 

0,304 

— 

1,04 

0,90 

1,07 

0,606 

— 

0,80 

1,57 

— 

1,72 

5,60 

6,70 

6,49 

0,816 

0,800 

— 

0,811 

0,268 

0,885 

1,84 

0,92 

1,06 

19,7 

17,6 

18,6 

8,10 

2,87 

8,08 

0,581 

0,50 

0,55 

1,84 

1,18 

1,27 

2,28 

9,80 

— 

2,68 

2,80 

— 

1,08 

—  ■ 

1,07 

1,66 

1,68 

1,78 

7,27 

— 

6,21 

5,88 

— 

4,81 
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Die  weiteren  üntersuchtmgen  Ostwald's  besiehen  sich  auf 
die  Abhängigkeit  des  Leitongsvennögens  der  Säuren  von  der 
Verdünnung.  Die  Resnkate  derselben  erinnern  zuweilen  an  die- 
jenigen Bouty's  für  verdünnte  Lösungen  anhydrischer  Safase^ 
indem  die  meisten  Säuren  bei  starker  Verdünnung  Leitiings- 
vermögen  zeigen^  welche  gegen  Grenzwerthe  convergiren.  In- 
dessen treten  die  Gresetzmäfsigkeiten  nicht  so  scharf  hervor  als 
bei  Bout7;  und  die  Schlüsse,  welche  Ostwald  aus  Seiner 
Tabelle  zieht,  scheinen  öfter  etwas  gewagt  zu  sein,  weshalb  wir 
auf  dieselben  nicht  näher  eingehen.  Auch  tritt  der  Parallelismus 
der  oben  mitgetheilten  Zahlenreihen  nicht  schärfer  hervor,  wenn 
man  die  Leitungsföhigkeit  der  verdünnten  statt  der  normalen 
Säurelösungen  in  dieselben  einsetzt.  Diese  Zahlenreihen  recht- 
fertigen aber  die  weitgehenden  Schlüsse  Ostwald's  in  Be- 
treff der  Bedeutung  der  Proportionalität  zwischen  den  Leitungs- 
vermögen  und  den  Geschwindigkeitsconstanten.  j^Vor  allen 
Dingen  ist  kaum  eine  anschaulichere  Bestätigung  der  von  Clan- 
sius  aufgestellten  Theorie  der  Elektrolyse  denkbar,  als  die  ge- 
nannte Beziehung.  Ueberlegt  man,  dafs  die  Geschwindigkeit 
einer  chemischen  Reaction  bedingt  wird  durch  die  Häufigkeit 
des  Zusammentreffens  der  Moleküle  in  einem  Zustande,  welcher 
den  Austausch  der  direct  bei  der  Umwandlung  betheiligten 
Atome  gestattet,  und  dafs  nach  der  Theorie  von  Clansius 
gerade  dieselben  Ursachen  den  Austausch  der  elektrofy- 
tischen  Theilmoldküle  und  damit  den  Transport  der  Elektricit&t 
bestimmen,  so  liegt  die  Nothwendigkeit  der  genannten  Besiehung 
vor  Augen.*  Ostwald  nimmt  mehrfach  Bezug  auf  eine  Ab- 
handlung von  S.  Arrhenius,  welche  in  schwedischer  Sprache 
erschienen  ist  und  unserer  Berichterstattung  noch  nicht  zugäng- 
lich war.  Arrhenius  ist  unabhängig  zu  ähnlichen  Resultaten  ge- 
langt, wie  Ostwald.  Wir  bemerken  noch,  dafs  Letzterer  die 
Widerstandsbestimmungen  nach  der  Methode  von  F.  Kohi- 
rausch  (1)  ausführte. 


(1)  JB.  f.  1880,  154  f. 
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E.  Pfeiffer  (1)  hat  Untersnchungen  über  die  Metnack% 
Leüungsfähtgkeü  dsa  kohlmMuren  WasMen  angestellt  und  dne 
neue  Methode^  FlttMigkeitaivui^tfltfncfe  unter  hohen  Dnioken  n 
messen,  angegeben.  Ans  den  Resul  taten  der  Versnobe  ist  hervoreu- 
heben,  dals  die  Lösung  von  Kohlens&nre  in  Wasser  sn  den  schlecfa- 
testleitenden  Elektrolyten  gehört,  die  bis  jetzt  bekannt  sind,  und 
dafs  eine  Aenderung  des  Leitungsvermögens  des  kohlensauren 
Wassers  durch  Druckfinderang  nicht  festgestellt  wurde.  Aus 
andaren  Erscheinungen,  die  wir  nicht  eingehend  erörtern  können, 
3sieht  Pfeiffer  den  Schlufs,  daft  die  Lösung  von  Kohhnsäure 
in  Wasser  eher  als  eine  chemische  V^bindung  von  ähnlicher 
Constitution  wie  die  kohlenstoflPhaltigen  Körper  Oxalsäure,  Wein- 
saure  und  Essigsäure  aufzufassen  ist,  denn  als  eine  physikalische 
Lösung  der  hypothetischen  Kohlensäure  HfCOs  in  Wasser. 

G.  Gore  hat  zwei  Untersuchungen  üb^  einige £asie&t«fi^sfi 
noüchen  der  ohemüchen  Corroaian  van  Mttallen  und  dem  gal* 
vanisehen  Strom  (2)  und  über  einige  neue  Erickeinungen  bei  der 
Elektrolyee  (3)  veröffentlidit.  Die  letztere  betrifft  die  Abhängig- 
keit der  Abscheidung  des  gelösten  Metalles  von  der  Natur  der 
Elektroden.  An  dieselbe  anknüpfend  macht  Gore  noch  einige 
Bemerkungen  über   den  Leüunge^didereiand  wm  Kaihoden  (4). 

H.  Schucht  (5)  besprach  einige  Phänomene,  welche  bd 
der  EUkirolyse  von  MetaUeaUen  auftreten,  namentlich  die  Art 
der  Metallabscheidong  und  Oxydbildung  am  positiven  Pol. 

A*  Volta(6)  theilte  bezüglich  ii&t Deformation  von  polaris 
nrten  Elektroden,  welche  Gouy  (7)  bei  festen  Körpern  beob* 
achtet  hat,  mit,  dafs  die  Oberflächeiioontractibilität  des  Queck- 
iHbere  bei  der  Polarisation  durch  den  Gontact  mit  ozonisirtem 
Sauerstoff  vermehrt  wird. 

J.  Ho  ff  er  (8)  beschäftigte  sich  mit  der  Saueretoßentwicke- 
hng  auf  dektrolytisckem  Wegiy  um  ein  zu  feineren  Gasanalysen 


(1)  Ann.  Fhys.  [2]  MM,  625.  —  (2)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  MB,  381.  - 
(3)  Daselbst  89,  24;  Chem.  News  49,  215.  —  (4)  Lond.  R.  Boc.  Proc.  SV, 
35.  —  (5)  Chem.  News  49,  109.  —  (6)  Ann.  Pbys.  Beibl.  §»  133.  -~  (7)  JB. 
f.  1883,  220.  —  (8)  Ungar,  natnrw.  Her.  1,  8. 
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taugliches  reines  Gkts  za  gewinnen.  Bei  der  Darstellung  des 
Sauerstoffs  ans  einer  mit  Schwefelsäure  versetzten  concentrirten 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer  ergab  sich  als  Vorbedingung 
zur  Abscheidung  eines  vollkommen  reinen  Gases,  dafs  als  negative 
Elektrode  eine  möglichst  grofse  Eupferplatte  verwendet  und 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer  mög- 
lichst bedeckt  werde.  Femer  empfiehlt  es  sich,  der  Lösung  einen 
lOprocentigen  Schwefelsänrezusatz  zu  geben  und  die  Temperatur 
nicht  unter  15  bis  20^  sinken  zu  lassen.  Als  positive  Elektrode 
wurde  ein  Platinblechstreifen  benutzt,  und  das  Gras  wurde,  um  das 
gebildete  Ozon  zu  zerstören,    durch  Manganhyperoxyd  geleitet 

F.  Mareck  (1)  beobachtete  bei  der  elektrolytüchen  Dar- 
Heilung  des  Chlorstickstofs  aus  einer  kalt  gesättigten  Salmiak- 
lösung einigemale  auf  der  negativen  Platinelektrode  einen  eigen- 
thümlichen  braunschwarzen  Niederschlag,  dessen  Natur  und 
Entstehungsweise  indessen  nicht  aufgeklärt  werden  konnte. 

G.  Gor  e  (2)  theilte  einige  Versuche  über  den  elddrolytueken 
NiecUrechlag  von  Kohle,  Bor  und  Siltcium  mit.  Eine  geschmol- 
zene Mischung  von  reinem  Natronhydrat,  reiner  gefUlter  Eiesd- 
säure  xmd  dem  anhydrischen  Gemisch  von  Soda  und  Potasche 
gab  bei  der  Elektrolyse  zwischen  Platinelektroden  bei  10  Smee- 
Elementen  an  die  Kathode  schwarze  Massen  ab,  welche  sich  ab 
Kohlenstoff  erwiesen.  In  derselben  Weise  behandelt  schied  ein 
Gemisch  von  Potasche  und  Fluorkiesel-Kalium  Silicium  aus.  Bei 
anderen  Versuchen  mit  ähnlichen  Gemischen  und  Lösungen  war 
kein  entsprechender  Niederschlag  zu  erzielen. 

Derselbe  (3)  xmterwBrt  Silberfiuorid,  -chlortU  und-perehlo' 
rat  der  Elektrolyse.  Eine  Lösung  von  Fluorsilber  leitete  den  elek- 
trischen Strom  sehr  gut,  wenn  sie  mit  Fluorwasserstoff  ange- 
säuert wurde  und  ein  einziges  Smee'sches  Element  genügte 
zur  Elektrolyse.  Während  eine  Silberanode  in  einer  Lösung  von 
Cyansilber  in  Cyankalium  rein  und  blank  bleibt  und  gleich- 
mäfsig  angegriffen  wird;  bekommt  sie  in  der  Lösung  des  Fluorids 


(1)  Chem.  Gentr.  1884,  481.    —   (2)  Chem.  NewB  SO,  118.   —   (8)  Di- 
selbst  SO,  160. 
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eine  rauhe  Oberflftche  und  wird  brüchig.  Versuche  mit  einer 
SilberrOhre  widersprachen  der  Annahme,  daTs  diese  Zerstörung 
in  einer  Diffusion  von  Fluor  durdi  das  Silber  begründet  seL 
In  den  Lösungen  des  Chlorates  und  Perchlorates  bedeckte  sich 
die  Anode  bald  mit  einem  schwarzen  Uebercug  von  Silbersuper- 
oxjd  und  zerfiel  nur  langsam. 

Die  Bemerkungen  von  J.H.  Gladstone  und  A.  Tribe(l) 
über  die  ElelUroly$e  verdünnter  Sehtaefelsäure  eowie  von  Bah^ 
kydraien  enthalten  keine  neuen  Thatsachen.  Dieselben  machen^ 
veranlaTst  durch  eine  Untersuchung  Frankland's  (2),  darauf 
ftufinerksam,  daTs  man  auf  Grund  der  elektrolytischen  Erschei-* 
nungen  nicht  bestimmen  kann,  ob  die  elektrolysirte  Lösung 
HsS04  respective  CUSO4  oder  Hydrate  derselben  enthfilt 

A.  Bartoii  und  O.  Papasogli  (3)  haben,  wie  früher 
andere  Verbindungen  (4),  so  jetzt  Phenollöeungen  mit  Kohle-  und 
Platinelektroden  elektroljsirt  und  die  dabei  gebildeten  Producte 
untersucht.  In  Lösungen  von  Phenol  in  Natrium-  oder  Kalium- 
hydrat  fand  sich  stets  eine  durch  Mineralsäuren  nicht  fiülbare 
Säure  C7H6O4  (Schmelzpunkt  93*^),  isomer  mit  den  Dioosybeneo^ 
säuren.  Als  Zersetzungsproduct  der  Retortenkohle  bildet  sich 
MeUogen  (4)  in  gröfserer  Quantität.  —  In  PAetiofta/uMiilösung 
bildet  sich  aufserdem  eine  amorphe  unschmelzbare  Verbindung 
GesHisOs,  welche  durch  Mineralsäuren  gefallt  wird;  an  Stelle 
derselben  findet  man  in  der  Fhenoln<Uriuml6Bung  eine  Säure 
CttHtoOg.  Diese  spaltet  sich  durch  verdünnte  Säuren  in  die 
Körper  C17H10O5  und  CnHioOs;  von  denen  der  letztere  bei  75® 
schmilzt,  in  Alkohol  löslich  sowie  isomer  mit  Hydrochino- 
äiher  (5)  ist 

Dieselben  (6)  fanden  bei  der  Elektrolyse  von  mellithsaurem 
Natrium  an  der  Anode  nur  Kohlensäure  und  Sauerstoff  unter 
Bildung  von  Jdellithsäure ,  an  der  Kathode  Wasserstoff*.  Bei 
länger  andauernden  Strömen  bildet  sich  nicht  Hydromellithsäure, 

(1)   Lond.  B.  800.  Proo.   SS,    216.    —    (2)    Chem.  News  49,   61.    — 

(5)  GaiB.  ehim.  ital.  1«,  90;  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  182;  Ber.  (Anss.),  18S4, 
672.    —    (4)  JB.  f.  1882,  168;    f.  1888,  228.    —    (6)  JB.   t  1877,    648.    — 

(6)  Ann.  Phys.  BeibL  9,  712. 
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sondern  neben  kohlenBanrem  Natron  ein  die  LOsung  rothfferben- 
des  Oxydationsprodnct. 

£.  Ko  to  ndi  (1)  unterwarf  ÄniUn  der  Elektrolyse  und  unter- 
suchte die  dabei  gebildeten  Produete.  Das  reine  Anilin  wurde 
von  dem  elektrischen  Strom  selbst  wenn  die  Intensität  desselben 
00  grofs  war,  dals  er  in  der  Stunde  175  ccm  Wasserstoffgas  ent- 
wickelte, nioht  merklich  «ersetzt,  während  kräftige  Elektrolyse 
erfolgte,  als  es  mit  Ammoniak  stark  alkalisch  gemacht  war.  Am 
negativen  Pole  erfolgte  dann  kräftige  Wasserstoffentwickelung, 
während  an  der  positiven  Elektrode,  wo  sich  fast  keine  Gase 
ausschieden ,  zuerst  eine  röthliche  Substanz  und  später^  als  die 
Elektrolyse  8  Tage  lang  fortgesetzt  war,  eine  schwarze  theer^ 
Masse  ausgeschieden  wurde,  wobei  sich  gleichzeitig  die  Flüssig- 
keit röthete.  Da  dieselbe  nur  noch  schwach  alkalisch  reagirte, 
mulste  das  Anmioniak  gröfstentheils  zersetzt  sein  und  die  ge- 
bildete Substanz  konnte  nicht  aus  Bosanilinsalzen  bestehen. 
Aus  den  Producten  der  Elektrolyse  liefsen  sich  eine  Anzahl  ver- 
schieden färbender  Substanzen  abscheiden,  so  dals  die  Elektro- 
lyse des  Anilins  sich  vielleicht  zu  Zwecken  der  Färberei  verwenden 
läfst  (2).  Die  wichtigsten  chemisdien  Processe  der  Elektrolyse 
sind  wahrscheinlich  :  1)  die  Bildung  von  Diazoverbindunffen  : 
C«Hs(NH,)NOaH  +  NO.H  »  C.H»-N.-NO,  -f  SHtO. 

2)  die  Bildung  von  Diaeoamidoverbindungen  : 

2C;H4-NH,  +  NO^  «  CaH,-N,-NH-CA  +  3H,0; 
CeHe-N,-NO,  +  CeH.-NH,  «  QeHgN,-NH-CA  +  NOJH. 

3)  die   Bildung  von  Azoverbindungen  durch  directe  Oxydation 
des  Amids  : 

2C8H5-NH,  +  20  ==  2H,0  -f  CeHjNAH,. 
und  endlich    die  Bildung    von   Amidoazoderivaten   durch  mole- 
kulare Umlagerung  der  Diazoamidoverbindnngen. 

E.  Drechsel  (3)  hat  im  AnschluTs  an  frühere  Unter- 
suchungen (4)  durch  Elektrolyse  mittelst  Wechselstromes  aus 
Phenol  und  Schwefelsäure  Phenoläihet schwefelsaure  darzustellen 

(1)  Atti  della  R.  Accaaemia  deUe  Scienxe  di  Tonno  SO,  4  S.  S«p.-Abdr. 
—  (2)  Vgl.  JB.  f.  1882,  156  (GoppeUröder).  —  (8)  J.  pr.  Chom.  [2]  99, 
229.  —  (4)  JB.  f.  1879,  141;  f.  1882,  161. 
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Yeraucht  £ine  ges&ttigte  Löaung  von  doppelt-kohlensaurer  Mag- 
nesia wurde  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  Lösung  von  schwefel* 
gaurer  Magnesia  von  der  Stärke,  wie  sie  als  Reagens  beiutet 
wird;  gemischt  und  das  Ganze  mit  käuflicher  reiner  Carbplsäura 
gemischt  Etwa  400  com  dieser  Mischung  wurden  dann  etwa 
30  Stunden  lang  unter  Abkühlung  mit  Wechselströmen  elektro- 
Ijsirty  und  die  gewonnene  Flüssigkeit;  sowie  die  Belegungen 
der  Elektroden  (grofse  Platinbleche)  analytisch  untersucht.  Es 
zeigte  sich;  dals  sich  sowohl  synthetische  als  auch  analytische 
Processe  abgespielt  hatten.  Erstere  führten  zur  Bildung  von 
PkenolätherMchfoefelsäure  und  aufserdem  von  y-Diphenol  und 
Y'DtphenoUchwe feisäure,  letztere  zur  Entstehung  einer  ganzen 
Reihe  verschiedener  Säuren.  Das  Phenol  wird  nämlich  durch 
den  Wechselstrom  zu  Hydrochinon  bez.  Brenzcatechin  oxydirt; 
und  es  bildet  sich  y-Diphenol  (1)  nach  der  Gleichung  : 

2CA-0H  +  O  =  HO-CÄ-OH  +  H,0. 
Die  Entstehung  der  Säuren  erklärt  Drechsel  durch  Umwand- 
lung des  BrenzcatechinS;  welches  durch  Aufnahme  von  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  in  Säuren  der  Ameisensäure-  und  der  Ozal- 
Bäurereihe  tibergehe.  Die  Phenolätherschwefelsäure  entstehe  da- 
gegen durch  Oxydation  und  nachfolgende  Reduction  : 

L    QA-OH  +  HO-SO,-OH  +  0  =  CA-0-0-SO,-OH  +  H,0. 
n.    C,H,-0-0-80,-0H  +  Ht  =  CaH,-0-SO,-OH  +  H,0. 

Das  Zwischenglied  der  Umwandlung  ist  isomer  mit  Hydrochinon- 
(Brenzcatechin-)monätherschwefel8äure  und  könnte  sich  theil- 
weise  in  diese  umsetzen.  —  Im  ersten  Theile  Seiner  Abhand- 
limg  macht  Drechsel  auf  einige  Erscheinungen  aufmerksam; 
welche  bei  der  Elektrolyse  mit  Wechselströmen  auftreten,  wenn 
die  wirksame  Oberfläche  der  Elektroden  sehr  klein  ist,  die  aber 
bereits  von  de  la  Rive  und  von  Planta  (2)  beobachtet  worden 
sind. 

E.   War  bürg  (3)   hat  festes   Olas,    dessen   galvanisches 
Leitungsvermögen    neuerdings    durch  Foussereau  (4)    und 

(1)  JB.  f.  1879,   635.   -   (2)   JB.  f.   1866,  98.    —    (2)    Ann.  Phys.  [9] 
»1,  622.    —    (8)   JB.  f.  1882,  150. 
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Th.  Gray  (1)  nntersucht  wurde,  der  Elektrolyse  untervoifen. 
Auf  der  Anodenseite  des  anf  300®  erhitzten  Ealk-Natronglases 
zwischen  Quecksilberelektroden  (es  wurde  eine  Batterie  von 
30  Bunsen'schen  Elementen  angewendet)  scheidet  sich  eine 
schlecht  leitende  Kieselsäureschicht  ab,  welche  die  Intensit&t 
des  Stromes  bald  auf  einen  kleinen  ihres  ursprünglichen  Werthes 
reducirt,  und  welche  sich  dem  Auge  durch  die  Farbe  dünner 
Blättchen  zu  erkennen  giebt.  Die  Bildung  dieser  Schicht  und 
damit  die  Stromschwächung  wird  vermieden,  wenn  man  Natrium- 
amalgam als  Anode  verwendet.  Dann  wird  bei  der  Elektrolyse 
dieselbe  Natriummenge  von  der  Kathode  abgegeben,  welche 
chemisch  äquivalent  ist  der  SQbermenge,  die  in  einem  einge- 
schalteten Silbervoltameter  gleichzeitig  niedergeschlagen  wird. 

A.  Destrem  (2)  beobachtete,  dafs  eine  Zersetzung  des 
Benzins,  Toluidins  und  Anilins  eingeleitet  werden  kann,  indem 
man  den  Funken  eines  Ruhm  kor  ff 'sehen  Inductionsapparates 
zwischen  zwei  in  der  Flüssigkeit  befindlichen  Platinspitzen  über- 
springen läfst.  Es  bildeten  sich  dabei  Gase,  welche  über  Queck- 
silber aufgefangen  werden  konnten  und  in  der  Flüssigkeit  setzte 
sich  ein  Niederschlag  von  flockiger  Kohle  ab.  Die  ausgeschie- 
denen Gase  waren  :  beim  Benzin  42  bis  43  Proc.  Acetylen,  57 
bis  58  Proc.  Wasserstoff'^  beim  Toluidin  23  bis  24  Proc.  Aethylen^ 
76  bis  77  Proc.  Wasserstoffe  beim  Anilin  21  Proc.  Acetylen, 
66  Proc.  Wasserstoff,  9  Proc.  Cyanwasserstoff,  5  Proc.  Stickstoff. 
Die  aufser  dem  Kohlenniederschlag  in  der  Flüssigkeit  aasge- 
schiedenen Substanzen  sollen  näher  untersucht  werden. 

H.  Moissan  (3)  zersetzte  Pkosphortrifluorid  durch  den  In- 
ductionsfunken  eines  Ruhmkorff 'sehen  Apparates.  Das  Gas 
war  in  einem  Reagensröhrchen  über  einem  Quecksilberbad^  durch 
welches  die  Poldrähte  eingeführt  wurden,  abgeschlossen.  Wean 
der  Inductionsfiinke  längere  Zeit  wirkte,   setzte   sich  an    der 


(1)  JB.  f.  1882,  149.    —    (2)   Compt.  wnd.  00,  188.    —    (8)  Daielbrt 
,  »70. 
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Wand  des  Olasee  Phosphor  ab  und  ies  yerringerte  sich  das 
Volomen  des  Oases^    indem  sich  Phosphorpentafluorid  bildete: 

4PFI,  (16  vol.)  +  PFl,  (4vol.)  «  SPFl,  (12vol.)  +  2P. 

Enthielt  das  Gläschen  eine  Spur  von  Feuchtigkeit  ^  so  bildete 
flieh  auch  Flnorsilicium ,  dessen  Quantum  mit  der  Zeit  wuchs. 
Wahrscheinlich  entstand  dann  durch  die  gleichzeitige  Zersetzung 
des  Fluorids  und  des  Wassers  Fluissäure,  welche  das  Glas 
angriff. 

P.  Hautefeuille  und  J.  Chappuis(l)  haben  gefunden, 
dals  sich  aus  einem  Oemiach  von  Sauerstoff  und  Ohlar^  dem  eine 
Spur  Stickstoff  beigemischt  ist,  durch  das  Effluvium  (2)  eine 
Verbindung,  welcher  nach  deutscher  Bezeichnungsweise  die 
Formel  NaClaOis  entspricht,  bildet,  indem  sich  ICUOr  mit 
2N0t  verbindet. 

A.  F i  g  u  i  er  (3)  hat  näher  untersucht,  welche  Verbindungen 
fich  in  verschiedenen  Gassäulen  bilden  und  im  Zusammenhang 
damit  die  Bildung  chemischer  Verbindungen  aus  Gasgemischen 
unter  dem  Einflufs  des  Effluviums  beobachtet.  Die  in  der  Mit- 
theilung g^ebene  Aufzählung  der  untersuchten  Gase  und  der 
aas  ihnen  erhaltenen  Producte  ist  ohne  allgemeineres  Interesse. 

W.  y.  Bezold  (4)  hat  Versuche  über  die  von  Eirchhoff 
theoretisch  abgeleitete  und  von  Quincke  1856  (5)  experimentell 
bestätigte  Brechung  von  Stromlinien  an  der  Grenze  verschiedener 
Mittel  angestellt,  indem  Er  die  Potentiallinien  auf  Platten  von 
12  cm  Länge  imd  4  cm  Breite,  durch  welche  der  Strom  einer 
Dynamomaschine  von  ca.  12  Amp^e  geleitet  wurde,  durch  auf- 
gestreutes sehr  feines  Eisenpulver  sichtbar  machte.  Die  Platten 
waren  aus  Kupfer  und  Zink,  beziehungsweise  aus  Kupfer  und 
Neusilber  zusammengesetzt;  die  Trennungslinie  war  bei  zwei 
Platten  gerade,  bei  den  anderen  kreisförmig,  indem  ein  Loch 
beispielsweise  in  eine  Kupferplatte  geschnitten  und  durch  eine 
andere  Platte  wieder  ausgefüllt  wurde.    Die  Brechung  der  Po- 

(1)  Gompt.  rend.  HS,  686;  Ann.  ohim.  pbfs.  [6]  9,  8S2.  —  (8)  Vgl. 
JB.  t  1SS8,  197  (Johnson),  198  (Maqnenne).  —  (8)  Compt  rend.  99, 
1675.  -  (4)  Ann.  Phyg.  [2]  »1,  401.  —  (ö)  JB.  f.  1866,  288. 

^AhrMbtr.  f.  Ch»m.  o.  ••  w.'  fttr  188«.  18 
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tentiallinien  erfolgte  stets  in  der  von  der  Theorie  geforderten 
Weise.  —  Auf  fernere  Versuche  v.  B  e  e  o  I  d '  s  ftber  eine  auloge 
Brechung  der  elektrischen  Kraftlinien  an  der  Grenzfläche  sweio- 
Dielektrica  können  wir  nicht  näher  eingehen. 

S.  P*  Thompson  und  C.  Starling  (1)  haben ,  um  die 
Natur  des  i7a /r#M6nJS'/ec46«  (3)  festzustelleni  die  Ablenkungen 
untersucht  y  welche  die  Aequipotentiallinien  in  einem  SStreifen 
von  Zinnfolie  bei  Anwendung  eines  Elektromagneten  mit  spitzen 
Polen  erfuhren.  Sie  fUhren  die  Ablenkungen  auf  eine  Vermin- 
derung des  Leitungswiderstandes  zurllck. 

S.  Bidwell  (2)  stellte  Versuche  %ur  Erklärung  van  HalVi 
Phänomen  (3)  an^  über  deren  Details  wir  indessen  nicht  berichten 
können. 

H.  Tomlinson  (4)  stellt  in  einer  Notiz  Über  das  HalFsoie 
Phänomen  (5)  die  Rotationseo^fficienten  verschiedener  MetaQe 
zusammen  mit  Zahlen,  welche  Er  für  die  relativen  Aenderongen 
des  speoifischen  Leitungswiderstandee  durch  eine  temporire 
Dehnung  gefunden  hat.  Die  Tabelle  zeigt ,  dafs,  ausgenommen 
Platin,  die  Metalle  in  beiden  Reihen  in  derselben  Ordnung  auf 
einander  folgen.  Nickel  zeigt  einige  Besonderheiten;  die  Ver- 
minderung des  Widerstandes  durch  Zug  ist  bei  100^  bedeutend 
geringer  als  bei  15^;  und  eine  Temperaturerhöhung  hat  ent- 
sprechend  eine  Steigerung  des  HalTschen  Effectes  znr  Folge. 

J.  H.  Poynting  (6)  legt  in  einer  Mittheilung  über  die 
Ausbreitung  der  Energie  im  elektromagnetischen  Felde  die  Ghrund- 
züge  einer  Theorie  dar,  welche  im  Anschlufs  an  die  Ansehao- 
ungen  Faraday's  und  MazwelTs  die  Vorgänge  in  der  Um- 
gebung eines  Elektricitätsleiters  erklären  soll. 

V.  Volte rra  (7)  fand  die  elektrochemischen  Figuren  mit 
den  Figuren  gleichen  Potentials  identisch,  wie  es  Gruäbhard(8) 
behauptet  hatte ,  wenn  Elektroden  angewendet  wurden^  die  auf 


(1)  Chem.  Newi  49,  U7  (4liW.)-  —  (2)  UncU  j^  9oo.  Froo,  Mm,  841; 
PUl.  Mt«.  W  I«,  249.  -  (9)  JQ.  f.  1681,  104;  t  1983,  2S6.  —  (4)  PkH- 
Mag.  [6]  1»,  4W.  -  (5)  «.  f,  1881,  :i04;  f,  1888,  ?26.  —  (6)  Lon*.  B. 
Boc.  Froo.  SS,  186.  —  (7)  Ann.  Phya.  Beibl.  9,  127.  —  (8)  JB.  f.  1882, 164. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Bektrochomiaohe  FiganiL  «-  Theorie  des  MagnetinniiB.  275 

der  metaUischaa  Fläche  senkrecht  stehen  und  unbedeckt  oder 
bis  anf  ihre  Enden  bedeckt  smd.  Indessen  fand  die  Ueberein* 
Btimmang  nur  in  dem  Falle  statt,  dafs  die  Polarisation  nicht  su 
gro(s  wnrde. 

W.  V  o  i  g  t '  B  Theorie  der  MUrochemucken  Figuren,  welche 
A.  On^bhard  beobachtet  hat;  ist  auch  in  dem  Arch.  ph.  nat 
veröffentlicht  worden  (1). 

W.y  o  i gt  (2)  yerttffentlichte  femer  einige  weitere  polemische 
BemeilLungen  gegen  A.  Ou^bhard's  Auflbwsung  der  Mtlnh 
ehemüchen  Faitbenringe. 

C.  Decharme  (8)  bat  Beine  Versnche^  Nohili'mAe 
B%ng$  und  verwandte  Elrsdieinungen  durch  Flüssigkeitsstrome; 
welche  sich  anf  einer  Platte  ausbreiten^  darzustellen,  fortgesetzt  (4) 
und  in  einer  letzten  Untersuchung  (5)  auch  Analogieen  mit 
thermiseh&n  Processen  gefunden,  indem  Er  auf  die  Oberflttche 
«nes  oxydirbaren  Metalles  die  Spitzen  von  einem  oder  mehreren 
Brennern  richtete;  es  bildeten  sich  dann  £u*bige  Ringe  durch 
die  Oxydation. 


Kssmetlacii-ohemiflohe  Untersnohtingen. 

Von  A.  Fresnel  (6)  sind  zwei  bisher  unedirte  Abhand- 
inngen aufgefunden  worden,  welche  etwa  vom  Jahre  1821  zu 
datiren  sind  und  sich  auf  die  Hypothesen  beziehen,  dafs  um  die 
Axe  eines  Magnetes  oder  um  jedes  Molekül  desselben  geschlossene 
Btrdme  cireuliren. 

W.  Siemens  (7)  versucht  in  einer  Abhandlung :  „Beiträge 
eur  Theorie  des  Magnetismus''  alle  magnetischen  Erscheinungen 
auf  die  Richtkrafk  zurückzuftLhren,  welche  der  elektrische  Strom 


(1)  Aioh.  ph.  nat  [8]  11,  65,  461 ;  rgL  JB.  f.  1882,  165.  —  (2)  Ann. 
Phyi.  [2]  91,  710;  Tgl.  JB.  f.  1888,  225.  —  (3)  Compt.  rend.  99,  558; 
Ann.  ehim.  phyt.  [6]  1,  558.  —  (4)  JB.  f.  1888,  225.  —  (5)  Compt  rend. 
••,  416.  -  (6)  Daaeltot  99,  97,-  101.  -  (7)  Berl.  Acad.  Ber.  1884,  965. 
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auf  die  im  ganzen  Räume  verbreiteten^  in  den  sogenannten  mag- 
netischen Körpern  in  gröfserer  Anzahl  vorhandenen  Moldmlar^ 
selenoide  ausübt  y  und  deren  Oröfse  einmal  von  der  Stärice  der 
magnetisirenden  Kraft;  dann  aber  auch  von  der  in  der  Volum- 
einheit  bereits  vorhandenen  Anzahl  der  Kreisströme  abhängt 
Das  Maus  für  diese  Gröfse  ist  die  „magnetische  LeitungsfiSug- 
keit^.  Siemens  hat  nun  eine  Reihe  von  Untersuchungen  an- 
gestellt, um  zu  entscheiden,  ob  der  Elektromagnetismus  eines 
geraden  Eisenstabes  und  eines  offenen  Hufeisens,  wie  es  diese 
Anschauung  verlangt,  dem  gesammten  Widerstände  des  mag- 
netischen Stromkreises  umgekehrt  proportional  ist  Die  Details 
dieser  Untersuchungen  entziehen  sich  unserer  Berichterstattung. 
D.  E.  Hughes  (1)  beschreibt  in  zwei  Abhandlungen  Ez- 
perimentaluntersuchungen  zur  Begründung  einer  neuen  Thmprü 
des  Mctgnetismus.  Wenn  wir  diese  recht  verstehen,  bemht 
sie  auf  folgenden  Fundamentalsätzen  :  1)  Jedes  Molekül  eines 
magnetischen  Körpers  ist  mit  einer  besonderen  Qualität  begabt, 
welche  es  zu  einem  für  sich  bestehenden  Magneten  mit  zwei 
Polen  macht;  2)  ein  magnetisches  Molekül  kann  nicht  aus 
seiner  Lage  um  seine  Axe  gedreht  werden,  ohne  dafs  Arbdt, 
welche  von  Torsion,  Spannung  oder  den  physikalischen  Kräften 
des  Magnetismus  und  der  Elektricität  herrührt,  geleistet  wird; 
3)  der  Magnetismus  eines  Moleküls  kann  wie  seine  Masse  weder 
verändert  noch  zerstört  werden;  4)  wenn  ein  Körper,  dessen 
Moleküle  magnetisch  sind,  nach  aufsen  neutral  erscheint,  so 
müssen  sich  die  Moleküle  in  einer  solchen  Anordnung  befinden, 
dals  sie  ihre  gegenseitige  Anziehung  auf  kürzestem  Wege  be- 
friedigen und  einen  vollständig  geschlossenen  Anziehungskreis 
bilden;  5)  auch  in  einem  Magneten,  bei  welchem  die  Moleküle 
sich  so  ordnen,  dafs  ihr  Magnetismus  nach  auüsen  wirksam  wird, 
haben  wir  symmetrische  Anordnungen,  aber  der  Anziehungskreis 
ist  nicht  geschlossen,  so  lange  nicht  ein  Anker  die  beiden  Pole 
verbindet.  —  Poisson's  Coörcitivkraft  wird  ersetzt  durch  die 


(1)   Lond.  B.  Soc.  Proo.  Sft,  178;    Mß,  406;    Tgl.  JB.  U  1883,  2S6. 
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Starrheit  und  freie  Beweglichkeit  der  Moleküle.  —  unzweifel- 
haft neu  sind  die  Sätze  4  und  5,  welche  es  nicht  znhMsen,  daA 
man  sich  die  Moleküle  eines  unmagnetischen  Eisenstückes  als 
Kagnete  Torstellty  deren  Axen  die  verschiedensten  Richtungen 
haben.  Die  mitgetheilten  Experimente  lassen  indessen  auch  wohl 
andere  Theorien  des  Magnetismus  zu,  als  die  von  Hughes  (E.). 

Derselbe  (1)  hat  zum  Zweck  Seiner  Experimentalunter- 
snchungen  ein  Instrument  construirt^  welches  Er  magnetüche 
Wage  nennt,  dessen  wesentliche  Einrichtung  aber  ebensowenig 
neu  ist  wie  die  durch  Versuche  mit  derselben  gefundene  Ab- 
längigkeü  der  magnetischen  Capadtät  von  der  Härte  des  Eisens 
und  Stahles  (E.).  In  der  magnetischen  Wage  wird  eine  an  einem 
Seidenfaden  hängende  Magnetnadel  mit  Zeiger  durch  den  zu 
antersuchenden  Elektromagneten,  Aer  sich  Ostlich  oder  westlich 
von  derselben  befindet,  abgelenkt,  die  Ablenkung  aber  durch 
Drehung  eines  auf  der  anderen  Seite  angebrachten  Stabmagneten 
compensirt    Diese  Drehung  wird  abgelesen. 

S.  P.  Thompson  (2)  theilte  eine  Notiz  über  die  Theorie 
der  magnetischen  Wage  mit  und  giebt  an,  wie  man  dieselbe 
zweckmäikig  construirt. 

G.  Quincke  (3)  hat  im  Anschlufs  an  die  Untersuchung 
über  die  Druckkräfte,  welche  isolirende  Flüssigkeiten  im  elek- 
trischen Felde  zeigen  (4),  ähnliche  Untersuchungen  für  mag- 
netische und  diamagnetische  Flüssigkeiten  durchgeführt  und 
geseigt,  wie  die  magnetischen  Kräfte  durch  den  hydrostatischen 
Druck  gemessen  werden  können. 

A.  Leduc  (5)  machte  darauf  aufmerksam,  dafs  das  Princip 
der  Lippmann 'sehen  Apparate  (6)  benutzt  werden  könne,  um 
durch  die  Einwirkung  eines  Magnetfeldes  auf  ein  vom  gal- 
vanischen Strome  durchflossenes  Quecksilbermanometer  die  Stärke 
des  Magnetfeldes  in  abiSolutem  Mafse  zu  bestimmen. 


(1)  Lood.  R.  0oe.  Proo.  SS,  167.  —  (2)  Duelbtt  SS,  819.  —  (8)  Berl. 
Ac«d.  Ber.  18S4,  17;  Phfl.  Ifsg.  [6]  19,  447.  —  (4)  JB.  f.  1888,  191.  — 
(5)  Conpt  rend.  99,  186.  ^  (6)  Yeif  L  äieaen  JB.  B.  282. 
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A.  Toepler  (1)  beschrieb  ein  neaes  Verfahi^  mit  Hülfe 
der  Wage  die  Hcrizontalintmisüäi  de$  Erdmagnetürnns  su  be- 
stimmen. 

Dater  (2)  berichtete  über  Versuche  mit  einem  cylindrisdieii 
BuMmagneUn,  welcher  dnrch  Aufeinandei*schichtang  kreiaffermi- 
ger  Stahlplättchen,  mit  oder  ohne  Zwisohenlagerong  Ton  Carton- 
Bcheibchen,  erhalten  wurde.  Nach  der  Magnetisirung  durch 
einen  kräftigen  Elektromagneten  wurde  die  Säule  auseinander- 
genommen; Duter  erwartete,  daTs  dann  der  Magnetismus  der 
einzelnen  dünnen  Platten  verschwinden  würde;  es  zeigte  sioii 
aber^  dafii  der  magnetische  Cjlinder  reconstruirt  werden  konnte ; 
nur  war  sein  Magnetismus  schwächer  geworden. 

A.  Riccb  (8)  constmirte  einen  neuen  Elektromagneieny  in- 
dem Er  auf  einen  Eisenkern  eine  lange  dünne  Eisenplatte  unter 
Zwischenlegung  eines  Papierstreifens  aufwickelte  und  das  innere 
wie  das  äufsere  Ende  der  Platte  mit  einer  Batterie  verband. 
Der  Magnetismus  dieses  Systems  wächst  annähernd  proportional 
der  Zahl  der  Windungen  von  der  Peripherie  zum  Centrum. 
Wird  dw  Magnet  noch  mit  einer  Eupferdrahtspirale  umwickdt 
und  durch  diese  der  Strom  geleitet;  so  nimmt  umgekehrt  der 
Magnetismus  von  der  Peripherie  gegen  die  Mitte  ab.  —  Zw^ 
solcher  Magnete  können  durch  Verbindung  mittelst  einer  Eisen- 
platte zu  einem  kräftigen  Hufeisenmagneten  verbunden  werden. 

Hairabeth  A.  £.  Ibraillan  (4)  fand,  isSk  die  Magne- 
tMmngsfunciion  für  den  verschwindenden  Magnetismus  eines 
dünnen  ^Msnringes  den  gleichen  Verlauf  hat  wie  in  einem  dicken 
Ringa  Der  remanente  Magnetismus  ist  in  einem  dünnen  Ringe 
35  Proa  (J  «  20)  bis  200  Proc.  (J  ^  210)  des  verschwinden- 
den. Bei  Stahlringen  ist  der  remanente  Magnetismus  unter 
sonst  gleichen  Umständen  kleiner  als  im  Eisenring. 

Die  Abhaadhmg  von  C.  V.  Boys  (5)  über  eine  magneUh 
elelUrüche  Erscheinung  bezieht  sich  auf  die  Einwirkung,  welche 


(1)  Ann.  Pliys.  [2]  91,  158.  —  (9)  Compt.  xend.  ••,  128.  —  (9)  Im. 
Phys.  BeibL  9,  818.  —  (4)  Dsselbtt  S,  866.  -  (6)  Phil.  Ifag.  [5]  19,  216. 
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eine  zwischen  den  Polen  eines  Elektromagneten  anfgehttngte 
Enpferscheibe  durch  das  Magnetfeld  erfiLhft. 

J.  A.  Ewing  (1)  beobachtete  die  Entstehung  vorilberge- 
hender  dektriseher  Ströme  in  Eüen-  und  8tahlleit«m  durch  Tor- 
sion^  wenn  sie  magnetisirt  sind,  oder  durch  Magnetisirung,  wenn 
sie  tordirt  sind.  Erstei'e  Erscheinung  hatte  bereits  Matteucci 
1857  (2)  bekannt  gemacht;  derselbe  fand  aber  entgegengesetste 
Stromrichtungen.  Die  Ströme,  welche  in  tordirten  Eisen*  und 
Stahlstäben  entstehen,  wenn  sie  magnetisirt  werden,  hat  Mat- 
teucci nicht  gefunden,  weil  Er,  wie  Ewing  vermuthet,  nicht 
die  unmittelbaren,  sondern  spätere  Wirkungen  d^  Magnetisi- 
rang  Btndirte.  Die  ausfllüirliche  Erklärung  dieser  Erscheinungen 
findet  sich  schon  in  dem  ältwen  Werke  von  G.  Wiedemann  : 
Die  Lehre  Tom  GkÜTanismus. 

A.  Ob  erb  eck  (3)  untersuchte  in  zwei  Arbeiten  über  die 
magnsitsirende  Wirkung  der  elektrischen  Schwingungen  und  über 
die  Fortpflanzung  magnetischer  Schwingungen  den  magnetischen 
Zustand  von  j^uenmassen,  welche  periodisch  wechselnden,  aber 
überaD  der  Gröfse  und  Bichtung  nach  gleichen  Kräften  ausge- 
seist  waren.  Die  Resultate  der  Untersuchungen  sind  ohne 
näheres  Eingehen  auf  die  theoretischen  Erörterungen ,  wdche 
die  Versuchsmethode  begründen,  nicht  discutirbar. 

EL  Mejer  (4)  verwahrt  Sich  gegen  die  Bemerkungen 
A*  ?on  Waltenhofen's  (5)  zu  Seinen  Untersuchungen  über 
die  Magnetieirungifunctian  des  Stahles  (6). 

J.  Trowbridge  und  C.  B.  Penrose  (7)  haben  Unter- 
BQchungen  darüber  angestellt,  ob  die  therminAe  Lettungsfähig- 
keü  des  Eisens  unter  der  Einwirkung  eines  starken  magnetischen 
Feldes  eine  Aenderung  erfahre.  Bemerkenswerthe  allgemeine 
Gesetzmäfsigkeiten  haben  sich  nicht  ergeben. 

J.  Trowbridge  und  W.  N.  Hill  (8)  schliefsen  aus  Unter- 


(1)  Lond.  R.  800.  Ptoc.  SB,  117.   —   (2)  JB.  f.  1867  (Ph.  J.),  178.  — 

(3)  Ann.  Phys.   [2]  «1,   672;   «S,   73.    —    (4)   Daselbst  [2]  ••,  286.  — 

(5)  JB.  f.  1888,  228.  —  (6)  Dsaelbst  1888,  227.  —  (7)  Ann.  Phys.  fi«ibL  9, 
143.  ~  (8)  Daselbst  9,  144. 


Digitized  by  VjOOQIC 


280  Magnetuunis  organiieker  KSiper.  —  Idohteiiilteiteii. 

finchnngen  über  die  bei  Umkehrung  der  MagneUeirung  im  JBüem 
und  Stahl  erzeugte  Wärme,  dafs  dieselbe  nicht  von  Molekular- 
Wirkungen,  Umlagemngen  der  magnetischen  Moleküle  herrOhrty 
sondern  lediglich  Inductionsströmen  zuzuschreiben  ist 

B.  Wleügel  und  S.  Henrichsen  (1)  haben  üntersachun- 
gen  über  den  MagneUsmus  organiaoher  Verbindungen  angestellt 
Die  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten  wurden  in  ein  längliches 
Glasgefäfs  gefüllt  und  zwischen  den  Halbankem  eines  Elektro- 
magneten bifilar  aufgehängt.  Die  Ablenkungen ,  welche  mit 
derjenigen  des  Wassers  (=  —  100)  verglichen  wurden,  gaben 
das  Mals  für  den  Magnetismus.  In  folgender  Tabelle  bedeutet 
das  negative  Vorzeichen  Diamagnetismus,  fi  den  Molekolar- 
magnetismus,  q  das  Molekulargewicht. 


Hiemach  kommt  jedem  CHg  der  specifische  Magnetismus  — 
1640  zu;  OH,  J,  Br  und  S  zeigen  denselben  specifischen 
Magnetismus,  nämlich  —  44,3,  während  er  für  Cl  =  ungefiüir 
—  61,  für  das  Radical  der  Essigsäure  —  63  ist.  Die  isomeren 
AJkoholradicale  zeigen  gleichen  Magnetismus. 


Optisoh-ohemiselielUnteniaoliimgon. 

Als  pralaiacke  Einheit  für   die  Intensität  des  Lichts  be- 
stimmte die  internationale  Conferenz  zur  Bestimmung  der  elek- 

(1)  Ann.  Phys.  [2]  99,  121. 
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triBchttD  Emlmten  die  Liofatmenge,  welche  in  normaler  Richtung 
▼OD  einem  Qnadratcentimeter  der  Oberfläche  von  geschmdlzeneB 
Platin  bei  der  Erstarrungstemperator  ausgegeben  wird  (1). 

Werner  Siemens  (2)  empfahl  eine  Einrichtung  zur 
DariUUung  dieser  Lichuinheü,  In  einem  Metallkasten  ist  ein 
Platinblecfa  vor  einem  Loch  Ton  0^1  qcm  Querschnitt  einge-  ' 
schlössen.  Dasselbe  wird  durch  einen  elektrischen  Strom  ge- 
schmolzen und  im  Augenblick  des  Schmelzens  tritt  daher  0^1 
der  liichteinheit  aus  dem  Loche. 

J.   Violle   (3)   fand   die  Lichtstärke  einer   OarceVschen 

Lampe  s=.  ^-^  wenn  als  Lichteinheit  die  Strahlung,  welche  von 

1  qcm  schmelzendem  Platin  ausgeht,  genommen  wird. 

F.  von  Hefn er- Alteneck  (4)  empfahl  als  Lichteinheit 
zu  praktischen  Zwecken  die  Leuchtkraft  einer  frei  brennenden 
Flamme,  welche  aus  dem  Querschnitt  eines  massiven,  mit  Amyl- 
acetat  gesättigten  Dochtes  aufsteigt,  der  ein  kreisrundes  Docht- 
rOhrchen  aus  Neusilber  von  8  mm  innerem,  8,2mm  äufserem 
Durchmesser  und  25  mm  frei  stehender  Länge  vollkommen 
ansfllllt,  bei  einer  Flammenhöhe  von  40  mm  von  dem  Rande 
des  Dochtröhrchens  bis  zur  Flammenspitze  und  wenigstens  10 
Minuten  nach  dem  Anzünden  gemessen.  Er  beschrieb  femer 
eine  Lampe,  welche  dieser  Vorschrift  entspricht. 

W.  H.  Preece  (5)  schlug  eine  neue  Methode  zur  Messung 
der  Lichtstärke  und  eine  neue  praktische  Lichteinheit  vor.  Er 
hat  gefunden,  dafs  die  Intensität  einer  Sw  an -Lampe  propor- 
tional mit  der  sechsten  Potenz  der  Stromstärke  wächst;  wenn 
man  demnach  ihr  Licht  einmal  mit  einer  Normalkerze  vergleicht 
imd  gleichzeitig  die  Stromstärke  bestimmt,  kann  man  sie  als 
Normallampe  benutzten.  Die  vorgeschlagene  photometrische 
Methode  ist  eine  Modification   der  Bunsen 'sehen.    Der  Fett- 


(1)  Ann.  Fhya.  [2]  %%,  616.  —  (8)  Daselbst  [2]  ••,  S04;  Berl.  Aoad. 
Ber.  1SS4,  601.  —  (S)  Gompt.  risnd.  •§,  1082;  Ann.  chim.  plijrs.  [6]  S,  878. 
(4)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  504.  —  (5)  Lond.  R.  Boa  Pxoc.  SS,  270. 
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fl«ok  soll  auf  der  mnen  Seite  yon  d^  Swan -Lampe,  auf  der 
andren  von  einem  weifsen  Papierschirm;  welcher  von  dem  bq 
untersuchenden  Licht  bestrahlt  wird,  beleuchtet  werden« 

Chevreal  (1)  erinnert  in  einer  Note  über  die  GeaichtB- 
wahmehmung  in  Beziehung  sum  Cantra$i  der  Fiarben  an  Seine 
•schon  im  Jahre  1826  formulirte  Farbentheorie,  nach  welcher 
zwei  sich  superponirende  Farben  fUr  die  Wahrnehmung  das- 
jenige yerlieren,  was  sie  vorher  gemeinsam  zu  haben  schienen, 
und  welche  der  Yo ungesehen  Theorie  dreier  Orundfarben  wi- 
derspricht. 

S.  Santini  (2)  hat  yerschiedene  Färbungm  der  Wasser- 
Höffßamme  beobachtet,  wenn  dieselbe  beispielsweise  aus  einem 
PlatinrOhrchen  brannte  und  diese  in  eine  weitere  offene  Glas- 
röhre angeschoben  wurde. 

C.  Christiansen  (3)  schliefst  aus  der  Thatsache,  dafs 
alle  durchsichtigen  Körper  in  fein  vertheiltem  Zustande  weilse 
Pulver,  alle  gefärbten  und  undurchsichtigen  Körper  aber  mehr 
oder  minder  dunkle  Pulver  darstellen,  umgekehrt,  dafs  alle 
weifsen  Körper  durchsichtig  sind  und  untersuchte  Er  die  optischem 
Eigenschaften  von  fein  vertheilten  Körpern  ^  um  zu  einer  experi- 
mentellen Bestätigung  dieses  Schlusses  zu  gelangen.  Pulv^ 
von  Spiegelglatt,  dessen  Brechungsindex  kleiner  ist  als  der  des 
Schwefelkohlenstoffs,  aber  gröfser  als  derjenige  von  Benzol,  zeigt 
sich  in  beiden  Flüssigkeiten  deutlich  weifs.  Sobald  man  aber 
die  Flüssigkeiten  in  dem  Verhältnisse  mischt,  dafs  der  Brechungs- 
exponent des  Glases  dem  der  Mischung  gleich  ist,  erscheint  das 
Pulver  blasser  und  zuletzt  fast  ganz  unbemwkbar.  Dann  aber 
zeigt  sich  die  ganze  Masse  schön  gefärbt  und  die  Farbe  ändert 
sich,  wenn  man  etwas  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff  zusetzt, 
und  zwar  im  letzteren  Falle  entgegengesetzt  wie  im  ersteren. 
Diese  Beobachtung  erklärt  sich  daraus,  dafs  die  Strahlen,  deren 
Brechungsyerhältnifs  in  dem  Glase  und  der  Flüssigkeit  gleich 
ist,  ungehindert  durch  die  Mischung  gehen,  während  die  anderen 

(1)  Compt  rend.  •#,  1809.   —   (9)  Gan.  oblm.  ttsL  14,  141,  174.  — 
(8)  Ann.  P&ya  [2]  St,  298. 
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Stehlen  theüs  gebrochen^  theils  sorttckgeworfen  werdet.  Eine 
Menge  anderer  weifiier  Pulver  verhielten  nch  ebenso  wie  Glas; 
nur  doppdtbrediende  Sobstanzen  seigten  complictrtere  Ersehet- 
mmgen.  Femer  wurde  Pnlver  nntersochti  welches  sieh  in  einem 
prisnuitischen  Gefkfs  xn  Boden  gesetst  hatte.  War  das  Pulver 
sehr  fein,  wie  man  es  nur  durch  Schlemmen  erhalten  kann^  so 
ging  das  Licht  durch  eine  Schicht  von  mehrer^i  Millimetern 
Dic^e  wie  durch  einen  optisch^homogenen  Körper.  Bei  An- 
wendung von  gröberen  Pulvern  und  einer  Schicbtendi<&e  von  1 
bis  2  cm  war  das  durchgegangene  Licht  fast  homogen,  so  dafii 
man  mit  einem  geeigneten  Pr&parat  monochromatiBchefl  Licht 
herstellai  könnte.  Am  Schlüsse  der  Abhandlung  giebt  Chri- 
stiansen eine  Formel  an,  mittelst  welcher  der  Breohungsin- 
des  des  Pulvers  aus  den  beobachteten  Brechungsindioes  ver- 
flobiedener  Mischungen  berechnet  werden  kann. 

M.  Decaux  (1)  stellte  vergleichende  Untersuchungen  über 
die  Empfindlichkeit  van  Farbstoffen  gegenüber  dem  Tageslicht 
und  der  elektrischen  Beleuchtung  an.  WolUj  die  mit  Preußnsch- 
blau,  Cochenille^  Krapp,  Wau  oder  Gelbholz  gefftrbt  war,  wurde 
stärker  durch  das  Licht  verändert,  als  mit  Nicholson 's  Blau, 
Magenta,  Jaune  d'or  oder  Pikrinsäure  gefärbte  Proben.  Von 
den  Kohlentheerfarbstoffen  zeichnen  sich  vier  durch  Beständig- 
keit ans,  nämlich  ein  Ponceau,  das  Naphtolearmin  genannt  wird, 
Orange  Nr.  2,  Chrysotn  und  künstliches  Alizarin,  Die  Aqua- 
rell- und  Oelfarben  werden  als  beständige,  ziemlich  beständige 
ond  empfindliche  unterschieden.  Mit  Wasser  angewandt  gehören 
die  meisten  der  prachtvoll  rothen  Farben  zu  den  empfindlichen, 
wie  die  Oarmin^  und  Krapplacke  und  Scbarlachfarben.  Als 
Oelfarben  sind  die  Krapplacke  ziemlich  beständig. 

Die  Abhandlung  von  H.  Merczyng  (2)  über  FresneVs 
Wellmdängenmeäeung  berichtigt  die  landläufige  Meinung,  Letz«* 
tere  habe  mittelst  der  Interferenzspiegel  Wellenlängen  ge- 
messen. 


(1)  Chem.  News  49,  61  (Ann.).  —  (2)  Ann.  Phya  [2]  SS,  129. 
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L.  Bleekrode  (1)  hat  die  ßreohungnndioea  einer  AneM 
verflüssigter  Oass  experimentell  bestimmt  und  in  der  Disctuston 
Seiner  Versuchsresnltate  wichtige  AufschlüBse  ttber  den  ZuBam- 
menhang  zwisofaen  den  optischen  Eigenschaften  der  flilasigen 
nnd  gasförmigen  Körper  gegeben.  Da  wir  über  die  ocHnpUcir- 
ten  Versnchsanordnnngen  and  die  Methode  der  Untersuchmig 
nicht  kurz  berichten  können  ^  müssen  wir  uns  auf  die  Uitthei- 
lung  einer  Tabelle  beschränken^  welche  die  Brechungsindioes 
und  Refractionsconstanten  einer  Anzahl  Verbindungen  im 
flüssigen  Zustande  vergleicht  mit  denjenigen  der  gasförmigen 
Körper,  wie  sie  früheren  Beobachtungen  entnommen  sind. 
Diese  Tabelle  zeigt,  dafs  der  Brechungsindex  und  die  Dichte 
eines  Körpers,  der  aus  dem  gasförmigen  in  den  flüssigen  Aggre- 
gatzustand übergeführt  wird,  sich  so  ändern,  dafs  die  Befrae- 
tionsconstante  wenigstens  nahezu  denselben  Werth  behalt.  Diese 
Gesetzmälsigkeit  tritt  besser  zu  Tage,  wenn  man  nach  Lorenz 
ü  =  (n'  —  l)/(n*  -)-  2)  d,  als  wenn  man  nach  der  en^ii- 
rischen  Formel  C  =  (n — l)/d  setzt.  Die  Brechungsindioes 
beziehen  sich  meist  auf  Natriumlicht,  derjenige  von  Kohlmi- 
säure  auf  Tageslicht. 


g 

fltl88ig 

1 

i 

gasförmig 

n-l 

n»-l         1 

d 

t 

n»  +  2  ^    d 

^ 

1 

5 

1 

1 

Q 

1 

1 

1 

1 

1 

^ 

80, 

1,869 

1,851 

lö* 

2,284 

1,000686 

0,252 

0,286 

16 

0,158 

0,157 

4 

CiN, 

0,866 

1,827 

18 

1,806 

1,000822 

0,878 

0,850 

28 

0,284 

0,233 

1 

CNH 

0,697 

1,264 

19 

0,944 

1,000451 

0,879 

0,868 

11 

0,288 

0,246 

8 

N,0 

0,870 

1,204 

15 

1,520 

1,000508 

0,285 

0,255 

20 

0,150 

0.170 

20 

CO, 

0,868 

1,196 

15 

1,529 

1,000440 

0,227 

0,221 

6 

0,145 

0.147 

2 

Hca 

0,854 

1,257 

10,5 

1,247 

1,000449 

0,800 

0,277 

28 

0,190 

0,185 

6 

a 

1,88 

1,867 

14 

2,47 

1,000772 

0,270 

0,240 

80 

0,169 

0,160 

9 

H,N 

0,616 

1,825 

16,5 

0,586 

1,000878 

0,528 

0,490 

88 

0.327 

0,827 

0 

C,H4 

0,861 

1,180 

6 

0,978 

1,000669 

0,498 

0,526 

28 

0,821 

0,860 

2t 

£^cf 

0,622 

1,828 

18 

1,214 

1,000789 

0,519 

0,500 

19 

0,822 

0,883 

11 

H^ 

0,91 

1,890 

18,5 

1,191 

1,000689 

0,429 

0,418 

16 

0,262 

0,276 

13 

(1)  Lond.  B.  Soo.  Proo.  SV,  889. 
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J.  Doch  an  t  (1)  gab  an  Verfahren  an,  den  Breckungs- 
md€x  eandengirier  Qaae,  wdche  in  Glasröhren  mit  kreiBförmigem 
Qoendmitt  eingeschlossen  sind,  ans  der  Brechung  einer  Licht- 
linie^  die  parallel  zur  Axe  der  Btthre  einfiült,  zu  berechnen.  Die 
Berechnung  ist  ziemlich  umständlich;  das  Verfahren  dürfte  sich 
indessen  f)ir  solche  Fälle  empfehlen,  wo  das  condensirte  Gas 
sich  nicht  in  znsammengekittete  planparallele  Gefäfse  ein- 
schliefsen  läfst  Dechant  wendete  das  Verfahren  auf  mehrere 
Gase  an  und  fand  fOr  flüssige  schweflige  Säure  n  =s  1,340  für 
Natriumlicht  bei  20^,  flkr  flüssiges  Gyan  1,318,  für  Schwefel' 
wasseratof  1,374,  für  Ghlar  1,385. 

Ch.  Soret  (2)  hat  nach  einer  früher  von  Ihm  beschrie- 
benen Methode  (3)  die  Brechungsindicea  kryatalliairter  Alaune 
der  verschiedensten  Zusammensetzung  bestimmt,  um  Aufschlüsse 
über  die  Beziehungen  zwischen  den  optischen  Eigenschaften 
und  der  chemischen  Constitution  dieser  isomorphen  Körper  zu 
erhalten.  Die  Details  der  gewonnenen  Resultate  lassen  sich  nicht 
gut  im  Ansauge  wiedergeben. 

G.  Wyrouboff  (4)  erhielt  bei  der  Beetimfnung  der  Bre- 
ehungeexpanenten  wm  ammomahaliechem  SeigneUe$alz  folgende 
Daten  bei  20«  : 


iDdieeg 

n 
xothes  GIm 

n 
Lithium 

n 
Natrium 

n 
grünes  GIm 

ß 
Y 

1,4966 
1,4955 
1,4985 

1,4956 
1,4948 
1,4909 

1,4990 
1,4980 
1,4950 

1,5016 
1,5007 
1,4974 

SabBtans 

2  V 

2  £ 
bereolmet 

3  £ 
beobsohtet 

im 

B        .      . 

6 
6 
t 

5»22' 
>0»52' 

101<»60' 

107<»84' 

96<»44' 

87*44' 

108»30' 
106<»40' 
*96«80' 

(1)  Monatdi.  Chem.  ft,  616.  —  (8)  Compt  mnd.  ••»  867;  Areb.  pb.  nat 
[8]  t»,  558.  —  (8)  JB.  f.  1888,  198.  —  (4)  Ann.  Phys.  Beibl.  •,  518. 
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H.  Dufet  (1)  hat  Untersodiuiigai  ftber  die  Amdetung^n 
der  Br0öhung8indice$  de«  Quarzes  unter  dem  j^flaft  der  Tem- 
peratur angestdUt  und  auf  Grund  dersdben  für  den  aoAeror- 
dentlichen  und  den  ordentKclien  StraU  folgende  Oleiobungen  ge- 
funden : 

dE 
IT  =  ^20. 10-»  +  1166 .  10-"  t 

-  -^  =r  62«  .  10-«  +  848 .  10-**  t 

Derselbe  (2)  hält  in  einer  Bemerkung  über  die  opiiechmi 
Eigenschaften  isomorpher  Mischungen  das  von  Ihm  1878  (3)  auf- 
gestellte Gesetz  :  „Die  Differenzen  zwischen  den  Brechungsin- 
dices  einer  Mischung  von  zwei  isomorphen  Salzen  und  denjenigen 
der  beiden  Bestandtheile  stehen  im  umgekehrten  Verhältnüs  der 
Aequivalentzahlen  der  letzteren^  —  gegenüber  den  Einwen- 
dungen A.  Fock's  (4)  aufrecht,  indem  Er  Sich  auf  die  neue- 
sten Beobachtungen  von  Sorot  (5)  stützt 

E.  Mallard  (6)  stellte  in  einer  Abhandlung  über  die  eyn 
iieehen  Eigenschaften  ieomorpher  Mischungen  neue  Fonneln  aof, 
welche  die  optischen  Eigenschaften  einer  isomorphen  Miachong 
aus  denjenigen  ihrer  Componenten  zu  berechnen  gestatten  soOeiL 
Dieselben  gründen  sich  auf  die  Annahme;  dafs  die  dureh  die 
Lichtschwingung  erregte  elastische  Kraft  die  Resultante  4^ 
elastischen  Eoräfte  sei,  welche  sie  in  jedem  der  die  Mischung  bil- 
denden Krystalle  wecke^  während  die  älteren  Fonneln  D  u  f  e  t's  (7) 
von  der  Hypothese  ausgehen^  dafs  die  Zeit,  in  welcher  ein  Licht- 
strahl  eine  bestimmte  Strecke  der  Mischung  durchläuft ,  gleich 
der  Summe  der  Zeiten  sei,  welche  er  zur  Durchlaufung  der 
Strecken  in  den  einzelnen  Salzen,  die  er  auf  seinem  Wege  fin- 
det, gebrauchen  würde.  Mallard  wendet  Seine  sowohl  als 
Dufet 's  Formeln  auf  die  von  Wyrouboff  (8)  angestellten 
Messinge])  der   optischen  Axenwinkel   isomorpher  Mischungen 

(1)  Compt.  reiid.  9%,  1265.  ~  (2)  DMelbst  Mi;  d90'  (Corresp.).  — 
(8)  JB.  f.  1878,  168  f.  —  (4)  DMelbst  1880,  186.  —  (5)  Dieser  JB.  &  885. 
-<-  (6)  Zeiteehr.  Kryet.  •,  SU  (Aoas.)«  *- (7)  JB.  1  1678,  ISa  t  ^  (8)  Da- 
selbst 1879^  147  t 
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iB  und  findet^  da&  beide  AiiadiaaangBweiflea  die  Beobechtangea 
gleich  gut  erkUuren.  Diese  Uebereinetimmung  zeige ,  dafs  in 
derThat  die  optischen  Eigenschaften  der  isomorphen  Misehimgea 
dnreh  einfache  Summataon  der  Einaelwifkongen  der  sich  mitehen- 
dfin  Körper  za  Stande  kommen. 

J.  Kanonniko  w  (1)  leitete  aus  zahlreichen  Bestimmungen 
dar  firechungsverhältnisee  die  BefraciionsäquivalenU  der  zu  dra 
beiden  ersten  Gruppen  des  periodisohen  Systems  gehörenden 
Elemente  ab.  Alle  in  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogenen 
Verbindungen  waren  Salze  sauerstoffhaltiger  Säuren  und  als 
Ausgangspunkt  der  Berechnung  dienten  die  Salze  organischer 
Sünren,  deren  Refractionsäquivalente  bekannt  waren.  Die  Be^ 
sultate  der  Untersuchung,  berechnet  für  den  Strahl  von  unend- 
licher WeUenlänge,  giebt  folgende  Zusammenstellang  der  Rafrao^ 
tionsgrOfsen  : 

I.  n. 

U  8,97  Mg  6,51 

Na  4,08  Ca  9,U 

K  7,51  Zn  9,88 

Oa  11,36  Si  11,28 

Bb  U,60  Cd  18,64 

Ag  13,62  Ba  15,40 

Cs  18,84  Hg  18,09. 

Die  Befractionsäquivalente  der  Elemente  werden  desto  gröfser, 
je  grölaer  das  Atomgewicht  innerhalb  seiner  Gruppe  ist.  Für 
die  Gruppen  SO4  und  NOs  finden  sich  die  Z^ahlen  Ra  ^  16,80 
and  18,7&,  woraus  Kanonnikow  den  Scblofs  sieht,  dafs  der 
Salpetersäure  die  Struetur  HO-N^Os,  der  Schwefeleäure  die 
Stntctur  (HO)a=S^s  zuzuschreiben,  der  SHckstof  als  dreiwerthig, 
Schwefel  als  sechswerthig  aufzufassen  sei. 

A.  Albitsky  (2)  bestimmte  die  Brechungsindices  und 
die  Molekularrefrßctian  für  den  KoklemoaeseratoffdJEL^o  {S),  wel- 
cher sich  aus  AUyldimethjlcajrbiuol  bildet,  um  nach  der  Regel 
von  Brtthl(4)  zu  prüfen,  ob  drei  Doppelbindungen  der  Kohlen- 


(t)  Ber.  (Anw.)  1884,  157 ;  BnE  toe.  ohim.  {8]  41,  549  (Comsp.);  Ann. 
Pliyt.  BeibL  9,  498.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  SO,  313.  -  (8)  JB.  f.  1888, 
536.  -  (4)  JB.  t  1879,  154;  f.  1880,  180. 
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8to£BEktom6  anzunehmen  sind.  Die  Reeultate  der  Messongen 
und  Berechnungen  lassen  diese  Vermuthung  als  berechtigt  er- 
scheinen. 

R.  Nasini  (1)  erhebt  in  einer  Abhandlung  über  die  Frage 
der  Doppelbindungen  zwüdien  KokUnstoff  und  KohUnHafj  be- 
trachtet vom  Gesichtspunkte  der  chemischen  Optik;  verschiedene 
Einwände  gegen  die  von  Eanonnikow  (2)  vertretene  Theorie 
der  Doppelbindungen  und  bestreitet  ^  daft  aus  der  fiir  TA- 
sungen  ermittelten  Theorie  der  Doppelbindungen  diejenige  der 
festen  Körper  berechnet  werden  könne.  Ans  vielen  Beobach- 
tungeuy  welche  sich  an  frühere  Untersuchungen  anschlielsen  (2), 
weist  Nasini  nach,  dafs  der  Quotient  (A  —  l)/d  nach  dieser 
Berechnung  bis  Eur  Differenz  0;Q2  fehlerhaft  wird,  während  die 
aus  Beobachtungsfehlem  herrührende  Differenz  höchstens  0,0035 
beträgt.  Läist  man  aber  so  grofse  Fehler  in  dem  Befractioiia- 
vermögen  zu,  so  kann  die  Molecularrefraction  nicht  mehr  zur 
Untersuchung  der  chemischen  Constitution  verwendet  werden. 
In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Bestimmungen  der  Molekn- 
larrefractionen  fUr  die  rothe  Wasserstofflinie  a  und  A,  welche 
von  Bernheimer  und  Nasini  direct  an  den  Substanzen  ge- 
macht worden  sind,  mit  denjenigen  von  Kanonnikow,  die 
ans  Lösungen  abgeleitet  sind,  zusammengestellt. 

Bernlieiiner 


Kanoni 

likoff 

und  Nasini 

Differens 

a 

A 

a 

A 

a        A 

Zimmtslkohol 

Ufi 

69,48 

78,88 

69,66 

1,88    0,22 

Naphtalin 

78,02 

74,44 

76,44 

71,78 

1,68    2,66 

BromnaphtsUn 

90,06 

84,64 

90,64 

84,98 

0,48    0,29 

a-Naphtol 

81,90 

76,76 

80,45 

76,25 

1,46     1,51 

Derselbe  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dafs  die  Brühl'sche 
Regel  (3)  über  die  doppelten  Bindungen  bei  den  Naphtaiinderivaten, 
beim  Anethol,  Zimmtalkohol  u.  s.  w.  nicht  mit  der  Erfahrung 
in  Einklang  zu  bringen  ist. 


(1)  Gasz.  ohim.  ital.  14,   160.  >-  (2)  JB.  f.  1888,  288.    —    (8)  JB.  t 
1879,  164;  f.  1880,  180. 
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J.  H.  Gladstone  (1)  hat  durch  zahlreiche  Bestimmungen 
der  Bßfradionsäquivalente  organüoAer  Verbindungen  die  von  L  an- 
dolt(2)und  Brühl  (3)  aufgestellten  Gesetzmäfsigkeiten  für  den 
EoUenstofF  der  Grenzverbindungen,  die  Halogene,  sowie  auch 
für  Wasserstoff;  Sauerstoff  und  Stickstoff  bestätigt  gefunden. 
Dagegen  ergab  sich  das  Refractionsäquivalent  des  Kohlenstoffs 
der  complicirteren  Verbindungen  mit  Doppelbindungen  und  den 
B^zolderivaten^  wie  auch  schon  Bernheimer  und  Nasini 
gefunden  haben  (4),  bedeutend  gröfser  als  in  den  normalen  Ver- 
bindungen. Für  letztere  war  es  nahezu  6^  in  Stilben  und  Pyren 
jedoch  stieg  es  bis  zu  7.  Gladstone  glaubt,  dafs  diese  Unter- 
schiede vollständig  verschwinden  würden,  wenn  man  die  Ein- 
flüsse der  Dispersion  vollständig  beseitigen  könnte. 

Die  Abhandlung  von  G.  Quincke  (5)  über  die  Aende- 
rung  des  Brechungsexponenten  von  Flüssigheiten  durch  hydro- 
statischen Druck  ist  auch  in  ein  ausländisches  Journal  (6)  über- 
gegangen. 

Ueber  die  Notiz  von  W.  de  W.  Abney  (7),  die  Wellen- 
längen der  Linien  A,  a  u.  s.  w.  betreffend,  haben  wir  bereits 
berichtet  (8). 

A.  Cornu  (9)  projicirt  das  Sonnenbild  durch  eine  oscilli- 
rende  Linse  auf  den  CoUimatorspalt  eines  Spectroskopes ,  um 
die  von  der  Erdatmosphäre  herrührenden  Linien  zu  trennen  von 
den  dem  Sonnenlicht  eigenthümlichen  Spectrallinien.  Die  mit- 
getheilten  Untersuchungen  beziehen  sich  auf  die  Gruppe,  welche 
Ängström  durch  a  bezeichnet  hat. 

S.  P.  Langley  (10)  bestimmte  mit  Hülfe  eines  Row- 
land 'sehen  Convacgitters  von  bedeutender  Gröfse  und  Seines 
Bolometers  (9)  Wellenlängen  und  Brechungsverhältnisse  im  un- 
sichtbaren Theile  des  Spectrums.    Auf  den  interessantesten  Theil 

(1)  JB.  f.  1SS2,  170.  —  (2)  JB.  f.  1879,  154;  f.  1880,  180;  f.  1881,  IM. 
~  (S)  Chem.  Soo.  J.  4S,  441.  —  (4)  JB.  f.  1882,  288.  —  (6)  Daselbst 
1888  —,  284.  (6)  PUL  Mag.  [6]  19,  66.  —  (7)  Lond.  B.  Soo.  Proo.  S«, 
137.  —  (8)  JB.  f.  1888,  242.  —  (9)  Compt.  rend.  99,  169.  —  (10)  Ann. 
Phys.  [2]  99,  698;  PhU.  Mag.  [6]  19,  194;  Sill.  Am.  J.  [8]  9«,  169;  Ann. 
chim.  phys.  [6]  9,  146.  —  (11)  JB.  f.  1882,  177;  f.  1888,  242. 
Jahresbtr.  t  Oh«m.  a.  ■.  w.  für  1884.  \Q 
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der  Abhandlongi  welcher  die  instrumenteUen  Eiarichtung^i  und 
die  Theorie  der  UnterBuchung  behandelt,  können  wir  nicht  ein- 
gehen. Die  folgende  Tabelle  enthält  die  beobachteten  Bre- 
chongsexponenten  und  die  zugehörigen  Wellenlängen  im  aieht- 
baren  Spectrum  eines  FlintglasprismaB  von  Hilgers  in 
London. 


Linie 

X 

d 

n 

A 

0.76009  /i 

46»49'0Ö" 

1,5714 

C 

0,65618 

47  15  15 

1,5767 

Di 

0,58890 

47  41  15 

1,5798 

b* 

0  51667 

48  21  05 

1,5862 

P 

0,48606 

48  44  16 

1^899 

H, 

0.89679 

50  84  05 

1,6070 

O 

0,84400 

53  48  00 

1,6266 

Im  infrarothen  Theile  des  Spectrums  erstrecken  sich  die  ünter- 
Buchnngen  Langley's  bedeutend  weiter,  als  diejenigen  früherer 
Beobachter,  nämlich  bis  zur  Wellenlänge  2,04  und  darüber 
hinaus.  Für  die  Linien  und  kalten  Banden  im  ultrarothen  Spec- 
trum  finden  sich  folgende  Werthe  der  Wellenlängen  :  0,815 
(Z  von  Abney  (1),  a  von  Draper  (2));  0,85  (0,8540  Ah- 
ne 7);  0,89  unansehnlich  (möglicherweise  Draper's /});  0,d4 
sehr  dick,  wahrscheinlich  tellurischen  Ursprungs ;  1,26  unansehn- 
lich ;  1,35  bis  1,37,  sehr  hervorragende  Bande,  fast  absolut  kalt 
und  schwarz,  wahrscheinlich  tellurischen  Ursprungs,  bOdet  die 
Grenze  früherer  Untersuchungen;  1,55  und  1,59,  unansehnliche 
Linien;  1,81  bis  1,87  grofse  kalte  Bande,  wahrscheinlich  tellu- 
rischen Ursprungs ;  1,98  bis  2,04,  schwache  aber  bestimmte  Li- 
nien. Das  beobachtbare  Sonnenspectrum  dehnt  sich  wohl  bis 
zu  einer  Wellenlänge  von  2,70  aus.  —  Langley  conetnurte 
aus  den  Beobachtungsresultaten  eine  Curve  mit  den  Wellen- 
längen als  Abscissen  und  den  Brechungsindices  als  Ordinaten 
und  verglich  dieselbe  mit  den  entsprechenden  Curven,  welche 
sich  mit  Hülfe  der  Dispersionsformeln  von  Cauchy,  Briet 
and  Redtenbacher  b^^chnen  lassen.    Er  fand,   dafs  keine 

(1)  JB.  f.  1880,  219.  —  (2)  Daselbst  1881,  117. 
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dieser  Formeln  zur  Dantellung  der  Beobachtungen  im  Ultra- 
roth geeignet  ist 

H.  Becqnerel  (1)  verroUstfindigte  auf  Grand  wiederholter 
Messungen  nach  der  von  Ihm  in  einer  früheren  Untersuchung 
beschriebenen  Methode  (2)  Seine  damals  gemachten  Angaben 
über  die  Banden  im  ultraroihen  Theil  des  Sonnenapectrums  und 
veröffentlichte  neue  Bestimmungen  von  Wellenlängen  der  Banden 
und  Linien  im  uürarothen  Spectrum  glühender  Meuiüdämpfe, 
Die  Wellenlängen  der  folgenden  Zusammenstellung  sind  in 
Millionteln  eines  Millimeters  ausgedrückt  : 

£i2tim  :        X  =  770,  1098,  1162,  1238  (sehr  helle  Linien); 

Sa/iHMa  :      X  s  819  (dem  blofsen  Auge  sichtbar),  1142; 

StnmHim  :    k  =  870,  961, 1008, 1084, 1098  (schwJiohere Linien  nnd  Banden); 

Caldim  :  X  =  858  bis  876,  888  bis  888  (breite  Banden,  wahrscheinlich 
Gruppen  von  Linien); 

Magaumn  :  X  »s  899  (sehr  intensiv,  vielleicht  vielfach),  1047?  (sehr 
schwach),  1200,  1212  (diese  Gmppe  bietet  denselben  An- 
blick wie  die  Gruppe  b); 

Ähmkmm  :  X  ^  1128,  1861,5  (breite  und  intensive,  vielleicht  vielfache 
Linien); 

Zmki  A  »  1125,  1806; 

Cadmitm  :     X  »  1050; 

Bki:  A  «B  1059,8,    1087,    1188  (sehr  intensive  Linien),    1221,    1229 

(schwAchere  Linien;  die  Wellenlänge  ist  nur  angenähert); 

7%alUim  :      A  =  1150  (Wellenl&nge  angenähert); 

Wimuth  :     X  =  837,  973  (angenfthert) ; 

8Uber  ;  ;i  ss  771,  825  (beide  mit  blofsem  Auge  wahrnehmbar); 

J%m  :  X  =^  1088,  1199. 

Nickel  gab  mehrere  sehr  schwache  Banden  oder  Gruppen;  Eieen 
dagegen  zeigte  gar  k^e  wahrnehmbaren  Banden.  —  Einer 
zweiten  Mittheilung  Becquerers  (3)  entnehmen  wir  die  Be- 
stimmungen im  uUrarotken  ßonnenspeetrum,  durch  welche  Seine 
früheren  (2)  Angaben  corrigirt  werden  : 

(2)  760,4  (A),  771,  788,791  bia  796,  804,  819  (Ka),  880,  844,  858  bis  862 
(emer  Galdumgruppe  correspondirend),  876,  898  bis  900  (Mg),  917  bis  920 
(Bande  oder  Gmppe  von  Linien),  984  bis  945,  950  bis  965,  968  (diese  8  sehr 


(1)  Oompt.  r«nd.  ••,  874.  —  (2)  JB.  f.  1888,  241.  —  (8)  Compt  rend. 
i,  417. 
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benaolibarteii  Banden  durch  Af  bezeichnet),  992,  1025,  1069  hb  10T5, 
1115  bis  1119  und  1132  bis  1142  (A'^  Gruppe  von  2  Banden,  die  mit  ^ 
und  ^  Ton  Abney  (1)  identisch  za  sein  scheinen),  1142  (Na),  120O(Mg), 
1254,  1351.  bis  1400  (A''',  wahrscheinlich  identisch  mitv^  ^^^^  Abney),  1440 
(schwache  Bande),  1510  bis  1560  (Ghrnppe  von  Banden),  1800  bis  1880  (A>^, 
Wellenlängen  angenähert;  diese  Bande  wird  von  Langley  (2)  doich  Si  be- 
zeichnet). 

E.  DemarQay  (3)  erörterte  die  Vortheile,  welcbe  die  An- 
wendang  einer  Inductionsspirale  mit  kurzen  dickeren  Drähten 
statt  der  bei  Ruhm  kor  ff 'sehen  Apparaten  gebräuchlichen 
Spiralen  bei  spectroskopischen  Untersuchungen,  besonders  beim 
Studium  der  Metallspectra,  unter  Umständen  gewähren  kann. 

G.  D.  Liveingund  J.  Dewar  (4)  h^hea apeciraakapißcie 
Shidien  an  explodtrenden  Oasen  angestellt.  Sie  beobachteten 
snierst,  dafs  die  charakteristischen  Calciumlinien  sowohl  wie  die 
Natriumlinien  besonders  hell  aufleuchteten,  als  Knallgas  in  einer 
Eudiometerröhre  explodirte,  und  vermutheten,  dafs  diese  Er- 
scheinung in  dem  Losreifsen  von  Theilchen  der  Röhrenwand 
ihren  Grund  habe.  Deshalb  liefsen  Sie  die  Explosion  in  einer 
3  m  langen  ^««etiröhre,  welche  durch  eine  Quarzplatte  ver- 
schlossen  war,  vor  sich  gehen  und  brachten  in  diese  Röhre  ge- 
pulverte Substanzen.  Diefs  hatte  in  der  That  das  Auftreten  einer 
Reihe  von  Eisenlinien  zur  Folge  und  die  gepulverten  Metallaalze 
brachten  entsprechende  Linien  in  dem  Explosionsspectrum  her- 
vor. Die  weiteren  Details  entbehren  des  allgemeineren  IntereBses; 
nur  erscheint  es  auffallend,  dafs  die  Metalle  Zink,  Cad^um 
und  Quecksilber  keine  Linien  zeigten. 

J.  Parr7(ö)  theilte  einige  Beobachtungen  ttber  iieBpeeira 
der  Dämpf  €y  welchevon  in  der  Flamme  erhitztem  und  schmelsen- 
dem  Eisen  und  Stahl  entwickelt  werden,  mit.  Elr  fand  in  den 
Spectren  dieser  Dämpfe,  wenn  die  Hitze  zur  DissociaiMn  hin- 
reichte, die  Linien  verschiedener  Metalle,  wie  Kupfer,  Magnesium, 
Calcium  u.  s.  w. 


(1)  JB.  f.  1880,  219.  —  (2)  Daselhst  188S,  242.  ->  (8)  Compt  rand.  ••, 
1022.  —  (4)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  S«,  471;  Chem.  News  49,  227;  Phil.  Ma^. 
[5]  18,  161.  —  (5)  Chem.  News  49,  241;  ftO,  808. 
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Die  Abbandlung  von  W.  Crookes  über  die  Spectroskopie 
der  sirablenden  Materie  {Phosphorescenzspectra  betreffend),  welche 
wir  im  vorigen  JB.  (l)  besprochen  haben,  wurde  von  mehreren 
Zeitschriften  abgedruckt  (2). 

Ueber  B.  Hasselberg's  (3)  erste  Untersuchungen  des 
zweiten  Wasserstoffspectrums  haben  wir  im  letzten  Jahre  be- 
richtet (4).  Die  neuerdings  mit  verfeinerten  Apparaten  ange- 
stellten  Beobachtungen  vervollständigen   lediglich  die  früheren. 

K.  Wesendonck  (5)  beobachtete  bei  der  Untersuchung 
von  Vacuumröhren  mit  Fluorsilicium  und  Siltciumwasserstoff,  dafs 
der  bei  weitem  gröfste  Theil  des  Spectrums  dasjenige  des  Eohlen- 
oxyds  war,  obwohl  bei  der  Darstellung  der  Siliciumverbindungen 
eine  Verunreinigung  mit  kohlehaltigen  Gasen  wenn  auch  nicht 
vollständig,  so  doch  möglichst  vermieden  war.  Die  Erscheinungen 
wurden  ausführlich  beschrieben,  gestatten  indessen  keinen  zu- 
verlässigen Schlufs  auf  den  Ursprung  des  Eohlenoxjdspectrums. 

G.  Erüfs  (6)  hat^  um  den  Etnßufs  der  Temperatur  auf 
»pectralanalytiscke  Beobachtungen  zu  zeigen^  die  relativen  Lagen 
einiger  Hauptlinien  des  Sonnenspectrums  mit  verschiedenen 
Prismen  bei  varürter  Temperatur  angestellt  und  gefunden^  dafs 
alle  Absorptions-  und  Emissionserscheinungen  bei  Anwendung 
von  Glasprismen  durch  Temperaturerhöhung  nach  dem  violetten 
Ende  des  Spectrums  hin  verschoben  werden.  Bei  Quarzprismen 
findet  Verschiebung  in  entgegengesetzter  Richtung  statt. 

Ch.  Fievez  (7)  machte  Mittheilungen  über  Veränderungen 
in  der  Brechbarkeü  der  H-  und  Mg-IAniefi.  T  h  o  1 1  o  n  beobachtete 
Veränderungen  der  Linien  C  in  dem  Sonnenspectrum  und  Li- 
vein  g  und  D  e  war  (8)  berichteten  über  ähnliche  Erscheinungen 
an  den  Wassereioff^jiiesx^  wenn  sie  kleine  Wassertropfen  in  den 


(1)  JB.  f.  1888,  248.  —  (2)  Chem.  News  49,  159,  169,  181,  194,  205; 
Ann.  chim.  phys.  [6]  »,  146.  —  (8)  Phil.  M»g.  [6]  1»,  829.  —  (4)  JB.  f. 
1883,  248.  —  (6)  Ann.  Phys.  [2]  »1,  427.  —  (6)  Ber.  1884,  2732.  — 
(7)  Belg.  Acad.  BnU.  [8]  9,  245.  —  (8)  JB.  f.  1888,  248. 
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elektrischen  Flammenbogen  spritsten.  Fievez  fand  dieBefben 
Vorgänge  aufser  an  den  Linien  C  auch  an  den  Linien  bi,  bi 
und  ba  des  Magnesiums  y  als  Er  zwischen  Magnesiomelektrodeii 
yon  1  bis  2  mm  Abstand  in  WasserBt<^  bei  2000  mm  Qaeck- 
silberdrack  Fanken  tiberspringen  liefs,  die  von  einem  grofsen 
Ruhmkorff  geliefert  wurden.  Die  Linien  wurden  wellenfönmgy 
dehnten  sich  aus  und  erhielten  Äusbiegungen  nach  rechts  und 
links. 

Ch.  Fievez  (1)  versuchte^  den  experimentellen  Nachweis 
zu  führen,  dafs  die  Verbreiterung  und  Umkehrung  der  Spedral- 
linien  (2)  nicht  eine  Folge  von  Druckänderungen  sei^  sondern 
durch  Aenderung  der  Temperatur  bedingt  werde.  Zu  diesem  Nach- 
weise benutzt  Fievez  den  Umstand,  dafs  jede  Aendemng  des 
Widerstandes  in  einem  gasförmigen  Mittel  eine  Aenderung  der 
Temperatur  zur  Folge  hat,  wenn  man  mittelst  des  elektrischen 
Funkens  einen  Stoff  verdampft  oder  ein  Gas  glühend  madit 
Er  liefs  die  Entladung  in  einer  Geifsler'schen  Röhre  bei  dBm- 
selben  Drucke  und  in  verschiedener  Intensität  vor  sich  gehen 
und  fand,  dals  stets  eine  Temperaturerhöhung  und  eine  Ver- 
stärkung der  Intensität  eine  Verbreiterung  der  Spectrallinien 
hervorbrachte.  Je  niedriger  der  Druck  war,  desto  stärkere 
Condensatoren  mufsten  angewandt  werden,  um  eine  Verbreitenmg 
zu  erhalten.  In  einer  TFa^^^r^^o^öhre  mit  Magnesiumelektroden 
von  1 — 2  mm  Abstand  erschien  bei  760  mm  Druck  die  Linie  C 
sehr  glänzend,  F  dagegen  nebelhaft  und  stark  verbreitert;  eine 
Verstärkung  des  Condensators  hatte  die  Umkehrung  der  Linie  F 
zur  Folge.  Bei  1500  mm  Druck  verbreiterte  sich  bei  VergrOfse- 
rang  des  Condensators  die  Linie  F  und  auch  die  helle  C-Linie, 
innerhalb  welcher  eine  feine  schwarze  Linie  erschien.  —  Die- 
selben Resultate  erhielt  Fievez  bei  Versuchen  mit  einem  Wasser- 
Stoffstrom,  der  über  erhitztes  Natrium  geleitet  und  angesündet 
wurde.    Die  A^atrtumlinien,    welche  das  Spectrum  der  Wasser- 


(1)  Belg.  Acad.  BaU.  [8]  9,  848.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1883,  247  (Liyaing 
nnd  Dewar). 
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Stofflamme  zeigte^  werden  bei  der  Erbitznng  des  Natriums  erst 
heller  nnd  breiter,  dann  erscheint  eine  schwarze  Linie  in  der 
Mitte  einer  jeden,  nnd  diese  wird  wiederum  breiter,  bis  in  ihrer 
Mitte  eine  neue  helle  Linie  auftritt.  —  Aus  allen  diesen  Be- 
obachtungen zieht  Fievez  den  Schlufs,  dafs  eine  Zunahme  in 
der  Complicirtheit  der  Spectrallinien  ein  Zeichen  für  eine  Tem- 
peraturerhöhung ist,  und  dafs  beispielsweise  die  Verbreiterung 
der  Linien  von  Sonnenflecken  eine  gegenüber  dem  Sonnenrande 
höhere  Temperatur  anzeigt. 

Zwischen  E.  Wiedemann  (1)  und  W.  N.  Hartley  (2) 
fand  eine  Discussion  statt  über  die  Ursache  der  Verbreüerung 
der  Bpectrallinien  bei  Anwendung  feuchter  Elektroden  und  der 
Verkürzung  derselben  bei  Erwärmung  der  Elektroden.  Ersterer 
glaubt,  dafs  der  aus  dem  Wasser  entwickelte  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  sich  in  einiger  Entfernung  von  der  Elektrode  wieder 
▼ereinige,  dadurch  eine  bedeutende  Wärmemenge  erzeuge  und 
die  Temperatur  der  Metalldämpfe  erhöhe.  Bei  directer  Erwär- 
mtmg  der  Elektroden  werde  das  Potential  verringert,  welches 
zur  Bildung  von  Funken  nOthig  sei.  Hartlej  findet  diese  An- 
Behauung  unzutreffend  und  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Elek* 
troden  in  der  Luft  um  so  stärker  erhitzt  werden,  je  schlechter  sie 
leiten,  wodurch  eine  Verkürzung  der  Bpectrallinien  hervorge- 
bracht wird.  Dieselbe  werde  zum  Theil  vermieden,  wenn  man 
die  Temperaturerhöhung  durch  Anfeuchtung  der  Elektroden  ver- 
ringere. 

Der  Abhandlung  von  E.  L.  N  i  c  h  o  1  s  (3)  :  „Spectroskopische 
Studien  an  Pigmenten'^  entnehmen  wir  die  folgende  Tabelle, 
welche  die  Intensität  des  von  verschiedenen  Farbstoffen  reflec- 
tirten  Lichtes  vergleicht  mit  der  Intensität  der  entsprechenden 
Stelle  des  Spectrums  von  weifsem  Licht. 


(1)  Chem.  News  «•,  117.  —  (2)  Chem.  News  «•,  149.  —  (S)  BiU.  Am. 
J.  [3]  »6,  842. 
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Farbe 

Wellenlange 

Mennige 

Bleichromat 

Cbromozyd 

Ultraaarin 

Roth    .     .    . 

6800 

0,815 

0,744 

0,042 



Orangerotli  . 

6550 

0,747 

0,718 

0,046 

0,005 

Orange     .     . 

5950 

0,452 

0,587 

0,061 

0,004 

Gelb    .     .    . 

5680 

0,077 

0,371 

0,223 

0,006 

Gelbgrfln 

5870 

— 

0,170 

0,297 

0,009 

Grtln    .    .    . 

5200 

— 

0,026 

0,322 

0,034 

Grünblau 

4910 

— 

0,001 

0,184 

0,110 

Qyanblan 

4700 

— 

— 

0,064 

0,181 

Blau    .     .    . 

4580 

— 

— 

0,046 

0,182 

Violetblan    . 

4410 

— 

— 

— 

0,210 

Violet  .    .    . 

4830 

— 

— 

— 

— 

J.  L.  Soret(l)  untersuchte  im  Anschlufs  an  ältere  Arbdt^i 
S  p  r  i  n  g '  8  (2),  mit  dessen  Anschauungen  Er  vielfach  nicht  über- 
einstimmt, die  Farbe  des  WiMeers.  Reines  Wasser  absorbirt 
vorzugsweise  die  weniger  brechbaren  Strahlen,  so  dafe  bdi  hin- 
reichender Dicke  der  Schicht  in  dem  Spectmm  das  Roth  und 
Orange  fast  ganz  ausgelöscht  werden.  Dabei  geht  die  sichtbare 
Farbe  des  Wassers  aus  einem  blassen  Bläulichgrün  in  ein  ganz 
gesättigtes  Blau  über.  Im  Allgemeinen  führt  Soret  die  Farbe 
des  Wassers  auf  ein  Zusammenwirken  der  DifiFusion  an  fdn 
yertheilten  Partikeln  gelöster  Substanzen  und  der  Absorption 
zurück. 

J.  L.  Soret  und  E.  Sarasin  (3)  haben  gleichfalls  das  Ab- 
sorptionsspectrum  des  Wassers  näher  untersucht.  Wenn  das 
Licht  eine  Wasserschicht  von  etwas  über  2  m  durchlief,  erschien 
im  Orange  nahe  der  D- Linie  {X  etwa  =  600)  eine  schwache 
schmale  Bande,  welche  dunkler  wurde,  wenn  die  Länge  der 
Schicht  bis  4,5  m  zunahm.  Gleichzeitig  wurde  das  rothe  Ende 
des  Spectrums  immer  mehr  abeiorbirt  Die  charakteristische  Bande 
wurde  sowohl  im  Genfer  Wasserleitungs- ,  als  auch  im  Arve- 
Wasser  und  besonders  deutlich  in  destillirtem  Wasser  beob- 
achtet. Die  von  Vogel  (4)  in  dem  Wasser  der  blauen  Grotte 
gefundene  Bande  wurde  nicht  wieder  gefunden,  was  schlielsen 
läfst,  dafs  sie  von  gelösten  Substanzen  herrührt. 

(1)  Arch.  ph.  nat.  [3]  11,  276.  —  (2)  JB.  f.  1888,  296;  vgl  auch  Boas, 
JB.  f.  1881,  125.  —  (8)  Gompt.  rend.  99,  624.  —  (4)  JB.  f.  1875,  127;  f. 
1883,  260. 
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A.  Morgheo  (1)  lieferte  auf  Grund  sorgftltiger  Unter- 
sachungen  eine  ausführliche  Beschreibung  des  Absorptionsspee- 
tirum»  von  Joddampf.  Dasselbe  reicht  von  l  «=  6897^0  bis  4956,7. 
Die  Banden  sind  gegen  das  Roth  hin  yerwaschen^  gegen  das 
Blau  aber  scharf  begrenzt;  aufserdem  zeigen  sich  einzelne  Linien. 
Die  Breite  der  Banden  wächst  mit  der  Wellenlänge.  *Die  30 
ersten  Banden  Tom  Blau  an  gesBählt  zeigen  keine  Besonder- 
heiten ;  von  der  31.  an  tritt  eine  dunkele  Linie  im  hellen  Theile 
der  Bande  auf.  Von  der  32.  an  werden  die  Banden  mehr  und 
mehr  verwaschen.  In  der  41.  Bande  tritt  eine  schwache  scharfe 
Linie  auf,  die  sich  wiederholt  und  nach  der  49.  Bande  ver- 
Bchwindet  sie.  In  demselben  Intervall  nehmen  die  Verwaschungen 
mehr  und  mehr  ab,  kehren  aber  bei  der  Bande  52  wieder. 
Weiterhin  nimmt  die  Intensität  der  Absorption  aUmählich  ab, 
bis  sie  nach  der  67.  Bande  ganz  aufhört.  —  Minima  der  Ab- 
sorption zeigen  sich  zwischen  der  9.  und  20.,  sowie  zwischen 
der  24.  und  29.  Bande.  —  Erhitzung  bei  gleicher  Dichte  des 
Dampfes  ändert  die  Erscheinungen  nicht;  Vergrölserung  der 
Dichte  von  0,0787  bis  0,0236  dagegen  verbreiterte  .die  Banden 
auf  beiden  Seiten.  Morghen  giebt  eine  genaue  Zeichnung 
des  Spectrums  sowie  eine  Bestimmung  der  Wellenlängen  der 
Banden. 

Q«  J.  Stoney  und  J.  E.  Emerson  (2)  untersuchten  das 
Abaarptiansspectrufn  der  Chlordiromßäure.  Dasselbe  besteht  aus 
regelmälflig  über  das  Orange,  Gelb  und  Grün  vertheilten  Linien. 
Aas  den  gemessenen  Wellenlängen  von  105  Linien  ergiebt  sich, 
dafs  deren  Grundschwingung  etwa  82  .  10^^  Schwingungen  in 
der  Secunde  entspricht ,  und  aus  der  .Vertheilung  der  Intensi- 
täten folgt,  dals  die  Schwingungen  analog  denen  des  Punktes 
einer  Violinsaite  erfolgen,  der  nicht  ganz  um  Vs  der  Länge 
vom  Ende  absteht. 

K.  Wesendonck  (3)  hat,  durch  theoretische  Erwägungen 
veranlafst,  festzustellen  versucht,  ob  Aesculinlösungen  im  ultra- 

(1)  Ann.  Phys.  BeiU.  0,  S88.  ^  (2)  DMellxrt  9,  708.  —  (8)  Dasalbit 
i,648. 
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roth  Absorptionserscheinungen  sseigen.  Die  Versuche  hatten  ein 
durchaus  negatiyes  Resultat,  obwohl  die  Beobachtungsmethode 
(Phosphorographie)  (1)  auch  schwache  Streifen  hätte  erkennen 
lassen  müssen. 

J.  S.  Konic  (2)  veröffentlichte  Bemerkungen  über  die  Ab- 
sorptionsspeetra  der  Körper  der  aroTnatischen  Reihe  und  ver- 
glich insbesondere  die  Spectra  des  Toluola  und  Aeikylbenzob 
mit  denjenigen  des  Aethylalkohols  und  der  Pett-Ester.  EJr  be- 
bemerkte, dafs  zwei  neu  entdeckte  Streifen  den  charakteristischen 
Streifen  der  Fettkörper  entsprechen  und  in  den  Kohlenwasser- 
stoffverbindungen vom  Molekulargewichte  unabhängig  sind. 

W.  N..  Hartley  (3)  studirte  die  Absorptionsspeetra  der 
Alkalotde  und  theilt  diese  Verbindungen  in  zwei  Klassen,  von 
denen  die  eine  diejenigen  Körper  enthält,  welche  Absorptions- 
banden zeigen,  während  diejenigen  der  anderen  Klasse  continuir- 
liehe  Spectra  geben.  Hartley  glaubt,  dafs  die  Spectralunter- 
suchung  namentlich  bei  der  Untersuchung  der  Reinheit  officineQer 
Präparate,  wie  beispielsweise  Aconitin,  Morphin,  Qteinin,  Biryck' 
nin  u.  s.  w.  vortreffliche  Dienste  leisten  könne. 

A.  Wüllner  (4)  bemerkt  zu  den  Berechnungen  Lang- 
ley 's(5),  dafs  die  von  Lommel(6)  und  Ihm  selbst  (7)  aus  der 
H elm ho Itz 'sehen  Lichttheorie  abgeleitete  Dispersionefarmd 
für  die  ultrarothen  Strahlen  ebensowohl  verwendbar  ist,  wie  fllr 
die  sichtbaren.  Den  Nachweis  führt  Wüllner  mittelst  filterer 
Beobachtungen  von  Esselbach  und  Mouton  (8)  sowohl,  die 
sich  auf  die  Brechung  des  ordentlichen  Strahles  im  Quarz  be- 
ziehen, als  auch  mittelst  der  oben  besprochenen  üntersuchongen 
Langley's. 

E.  K et  tele r  (9)  versuchte  in  einer  Abhandlung  über  die 
Dispersion  des  Quartes  die  Ergebnisse  der  wichtigsten  Erpffi- 
mentaluntersuchungen  über  diesen  Gegenstand  unter  einem  ein- 


(1)  Vgl.  JB.  f.  1888,  340  (Lommel),  241  (Beoquerel).  —  (2)  Ann. 
Phys.  Beibl.  9,  606.  —  (8)  Chem.  News  ftO,  287.  —  (4)  Ann.  Plijs.  [2] 
9S,  806.  -*  (5)  Dieser  JB.  S.  S89.  —  (6)  JB.  t  1879,  162.  —  (7)  DaaeOiet 
1883,  168.  —  (8)  Daselbst  1879,  162.  —  (9)  Ann.  Phys.  [2]  91,  488. 
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heitüchen,    ans  Seiner  Liohttheorie   abgeleiteten   theoretischoi 
GeBetz  sQAammenznfasBen. 

A.  Scbrauf  (1)  findet  durch  neue  Untersuchungen  Seine 
bereita  1861  (2)  ausgesprochene  Vermuthung  bestätigt,  dals  das 
Diapm'siansäquivaUnt  cUs  Diamanta  sehr  viel  kleiner  ist,  als  man 
nach  Analogie  mit  organischen  Verbindungen  von  grofsem  Kofaloi- 
stoffgebalt  erwarten  sollte. 

G.  Sieben  (3)  bat  sowohl  nach  der  spectralen  Methode 
ab  auch  nach  der  Methode  der  Totalreflectionen  die  Abhängigkeit 
der  Breohungsexponenten  anomal  ditpergirendw  Mittel  von  der 
Concentration  der  Lösung  und  der  Temperatur  untersucht.  Die 
Untersuchungen  besiehen  sich  auf  Cyanin  in  Alkohol  oder  Chlore* 
form  und  auf  Fuchain  in  Alkohol. 

6007  (4)  schilderte  ^e  Betigungaereoheinungen  im  Schatten 
eines  Schirmes  mit  geradem  Rande  und  zeigte  die  Abhängig- . 
keit  derselben  von  der  Natur  des  Metalles ,.  aus   welchem  der 
Schirm  gefertigt  ist. 

A.  W.  Reinold  und  A.  W.  Rücker  (5)  besprachen  die 
Erscheinung;  dals  die  Farben  eines  MüsngluiukätUohmis^  welches 
zwisdien  zwei  parallelen  Drähten  gebildet  wird,  eine  Aenderung 
erfiahren,  wenn  die  Drähte  von  einem  elektrischen  Strom  durch- 
flössen werden. 

J.  Conroy  (6)  hat  die  Experimente  ttber  die  Beßeetian 
des  Lichtes  von  meiallieehen  Oberßächmi,  über  welche  wir  früher 
berichtet  haben  (7),  mit  Sk^hl  und  Spiegelmetall  wiederholt,  unter 
Berücksichtigung  der  dortigen  Bemerkungen  von  B  t  o  k  e  s.  In  einer 
weiteren  Mittheilung  (8)  werden  entsprechende  Experimente 
mit  auf  Gks  niedergeschlagenem  Silber  beschrieben. 

Schmidt  und  H  an  seh  (9)  machen  darauf  aufinerksam, 
dats  bei  den   polarimeiriachen   Messungen  Fehlerquellen  in  Be- 


(1)  Ann.  Pbys.  [3]  MM,  484.  —  (2)  Vgl.  dasn  JB.  f.  1861,  12.  —  (8)  Ann.  Phys. 
[2]  9S,  812.  —  (4)  Compt  rend.  ••,  1578.  —  (6)  Chem.  News  &•,  298; 
▼gL  JB.  f.  1877,  168.  —  (6)  Lond.  K.  ßoc  Ptoc.  S«,  187.  —  (7)  JB.  f. 
1888,  265.  —  (8)  Lond.  B.  80&  Proo.  S9,  86.  -  (9)  Chem.  Centr.  1884, 
913  (Anai.). 
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tracht  SU  ziehen  sind;  namentlich  die  mangelhafte  Homogeaitit 
der  Lösung;  die  Unreinheit  der  Röhren ;  unyoUkommene  Plan- 
parallelitä^  der  Deckgläser  u.  s.  w. 

Ch.  Soret  (1)  bespricht  unter  dem  Titel  :  ^^Bemerkungen 
über  die  Theorie  der  natürlichen  Circularpolarisation^  die  verschie- 
denen Hypothesen;  welche  von  den  mathematischen  Physikern 
ersonnen  wurden;  um  die  Drehung  der  Polarisationsebeiie  in 
Erystallen  zu  erklären  und  stellt  diejenigen  Gesichtspunkte  zu- 
sammeu;  welche  eine  exacte  Theorie  dieses  Phänomens  voiBugs- 
weise  zu  berücksichtigen  hat. 

G.  S.  Ejster  (2)  gab  ein  Verfahren  aU;  die  arcularpo- 
larisaiion  linkadrehender  Lösungen  mit  einem  Apparate  zu  be- 
stimmen; der  nur  für  rechtsdrehende  Lösungen  gradoirt  ist 
(Scheibler-Ventzke-Soleil).  Man  soll  eine  rechtsdr^ende 
.Quarzplatte  einschalten;  die  stärker  dreht,  als  die  zu  unter- 
suchende Lösung;  giebt  der  Quarz  allein  N-Grad,  Quarz  und 
Lösung  nGrad  positiver  Drehung,  so  ist  n  —  N  die  gesuchte 
negative  Drehung. 

B.  Teilens  (3)  hat  firühere  Untersuchungen  (4)  über  die 
Oircuiarpolariaatton  des  Rohrzucker»  und  der  Dextrose  wieder 
aufgenommen;  um  zu  versuchen;  ob  die  von  Ihm  gefundenen 
Formeln  für  die  specifische  Drehung  auch  bei  sehr  verdünnten 
Lösungen  ihre  Geltung  behalten.  £2s  zeigte  sich;  dafs  dieb  der 
Fall  war.    Die  bezüglichen  Formeln  sind  : 

fSr  Bohrsacker  :  (a)»  ==  66,886<»  +  0,015035  P  —  0,0008986  F*, 
fttr  Traubenzuoker  :  (a)D  «  47,9254lo  +  0,01568  P  +  0,0008888  P>, 
wo  P  den  Procentgehalt  der  Lösung  bezeichnet. 

F.  Urech  (5)  hat  Seine  Untersuchungen  über  den  Bv-o- 
iationmbergang  der  Zuekerarten  fortgesetzt  (6)  und  theilt  Ver- 
gleichszahlen für  Milchzucker  und  Glucoee  mit. 

G.  B Ödländer  (7)  stellte  Untersuchungen  über  das  op- 
tische Drehungsvermögen  isomorpher  Mischungen   aus  den  Dithi- 


(1)  Arok.  pk.  nat  [8J  11,  412.  —  (2)  Gkem.  News  4»,  67  (Ann.)-  — 
(8)  Ber.  1884,  1751,  2284.  —  (4)  JB.  f.  1877,  187;  f.  1878,  187.  —  (5)  B«r. 
1884,  1547.  —  (6)  JB.  f.  1883,  255.   -   (7)  Zeitsckr.  Exyst  •,  809  (Aiui.> 
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onaien  de»  BUiC»  nndBtrontmm»  an,  um  sa  prüfen,  ob  man  bei 
MischkryBtallen  ebenso  von  der  Circnlarpolarisation  auf  die  Zu* 
sammensetznng  schliefBen  könne,  wie  bei  Lösungsgemnchen.  Zu* 
nächst  wurde  das  Drehungsvennögen  des  unterschwefelsauren 
Blei's  und  Strontiums  fOr  sich  ermittdt.  Ersteres  ergab  sich  aus  der 
Messung  von  12  Krystallen  im  Mittel  au  a  «=  6^338.  Die  Be- 
stimmung des  letateren  wurde  erschwert  durch  den  Umstand, 
daTs  die  Erjstalle  des  Strontiumdithionats  regelmäfsig  aus  rechts- 
und  linksdrehenden  Theilen  bestanden.  Als  Mittelwerth  von  26 
Krystallen  wurde  gefunden  a's=:P,826,  während  der  höchste 
gefundene  Werth  3^,39  war.  Die  Beobachtungen  an  Misch- 
krystallen  lassen  sur  Oenttge  das  Gesetz  erkennen,  dais  die  Mo* 
leküle  der  beiden  Sakse  auch  in  ihren  isonlorphen  Mischungen 
ihr  specifisches  Drehungsvermögen  bewahren,  indem  die  aus  der 

Formel   a"  =  '      ..wc —  (in    welcher  m  die  Moleküle 

Bleisals  in  100  Molekülen  der  Mischung  bedeutet)  berechnete 
Drehung  von  der  beobachteten  nicht  erheblich  abweicht. 

G.  J.  W.  Bremer  (1)  vertritt  die  Ansicht,  daTs  die  Ab- 
kängigkeü  des  spedßschen  Drehufigsvermögen»  organischer  Ver- 
bindungen von  dem  Lösungsmittel  in  chemischen  Ver&ad^rungen 
der  Verbindung  ihre  Ursache  hat.  Beispielsweise  wird  die  Er- 
scheinung, daTs  Aep feisäure  in  concentrirten  Lösungen  rechts- 
drehend wird,  durch  die  Bildung  von  Hjdraten  erklärt,  welche 
in  sehr  verdünnten  Lösungen  nicht  bestehen  können.  Auch  die 
Thatsache,  dafs  das  saure  Ammoniummalat  in  wässeriger  Lösung 
nach  links,  in  Salpetersäurelösung  nach  rechts  dreht,  wird  auf 
ähnliche  UmlHldungen  ssurückgeführt. 

E.  Schulze  und  E.  Bofshard  (2)  beobachteten  das  op- 
tische Verhalten  einiger  Amidosäuren.  Bei  Zersetzung  von  Oon- 
glutin  durch  Salzsäure  erhielten  Sie  ein  Leucin  und  eine  Olut- 
aminsäurSf  die  in  salzsaurer  Lösung  nach  rechts  drehten,  während 
Tyrosin  Linksdrehung  zeigte.     Bei   Zerlegung  des  Conglutins 

(1)  Reo.  traT.  obim.  Pays-Bas  S,  162  (Auai.)»  SB6.  —  (2)  Her.  1884, 1610. 
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durch  BarjtwaBser  erschien  dagegen  sowohl  Lenem  als  Tjrosia 
und  Ölutaminsftare  in  salssaurer  als  in  alkalischer  LOeong  op- 
tisch inactiT. 

J.  Lewko witsch  (1) bemerkte  mitBezidlung  auf  die  An- 
gaben Mauthner's  (2)^  dafs  die  Drehung  der  Polarüaiiani' 
ebene  durch  Leuoin  nach  links  gerichtet  sei. 

G.  Wjrouboff  (3)  wies  nach;  daTs  die  eig^thttmUchen 
optischen  Eigenschaften  de»  Stryehmneulfaie» ,  wddies  die  Pola- 
risationsebene  sowohl  im  festen  als  auch  im  gelöstoi  2iOstande 
dreht,  dadurch  erklärt  werden  mufs,  dafs  es  in  zwei  Formen 
krystalUsirt.  Eine  quadratische  Form  zeigt  keine  Circularpolari- 
sation,  die  andere  besteht  aus  übereinander  gelagert^i  klino- 
rhombischen  Platten.  Diese  Thatsache  spricht  für  die  Theorie 
Mallard 's  (4).  Wyronboff  theilt  die  festen  drriie&den 
Körper  in  zwei  Gruppen  ^  von  deinen  die  einen^  wie  der  Quan, 
das  Beniüj  deutlich  drehen,  ohne  üebereinanderlagerung  zu 
zeigen,  während  bei  der  zweiten  Gruppe  (Preknit,  Se^etu- 
scUzy  Natrtum'  und  AmmoniumchromcU,  ßtrichninaulfiU)  sidi  alle 
Uebergänge  zwischen  ein-  und  zweiaxigen  Substanzen  zeigen 
und  die  austretenden  Strahlen  zum  Theil  elliptisch  polarisirt 
sind.  Nur  die  Körper,  welche  ganz  homogen  sind  und  alle  Strahlen 
circular  polarisiren^  will  Wyrouboff  als  drehende  gelten 
lassen. 

A.  Levallo  is(5)  theiltemit,  daß»  Er  verschiedene  Lösungen 
von  GeUuloBe  im,  Schweüer' sehen  Beckens  stark  Unksdrehend  ge- 
funden habe.  Die  Beobachtungen  bezogen  sich  auf  verschiedene 
Concentrationen  der  Lösung  und  auf  Cellulosepräparate  ausBaom- 
wolle,  Leinen  und  verschiedenen  Papiersorten.  Wegen  der  leb- 
haften Färbung  der  Flamme  mufste  eine  sehr  starke  Beleuchtong 
angewendet  werden. 

Derselbe  (6)  dehnte  später  Seine  Untersuchungen  aodi 
auf  diejenigen    Verbindungen  aus,   welche  A.   Bechamp(7) 


(1)  Ber.  188i,  1489.  —  (2)  JB.  f.  1882,  196;  f.  1888,  266.  —  (8)  Ann. 
Phys.  Beibl.  «,  391.  —  (4)  Dieser  JB.  8.  286.  -  (6)  Compt  rend.  »», 
44,  782.  -  (6)  Daselbst  ••,  48.  —  (7)  JB.  f.  1866,  670,  674. 
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durch  Reduction  der  NitrooeUndoBen  mittelst  Ekenprotodilorttr 
erhielt,  sowie  auf  CeUoloaen,  die  mit  schwefliger  Säure  behandelt 
wurden. 

A.  B^champ  (1)  verweist  den  Resultaten  Levallois' 
(S.  202)  gegenüber  auf  Seine  filteren  Untersuchungen^  durdi 
welche  die  optische  Inaetiviiät  der  löslichen  üMuhse  dargethan 
worden  sei  (2). 

A.  Levallois  (3)  vertheidigt  dann  gegen  B^champ  die 
Eiehtigkeit  Seiner  Beobachtungen. 

G.  W7rouboff(4)  wendete  sich  in  einer  Mittheilung  über 
die  Darstellung  drehender  Substanzen  gegen  eine  von  Pasteur 
ausgesprochene  Hjpothese,  dafs  drehende  Substanzen  nur  unter 
dem  Einflufs  organischer  Processe  entstehen  können  und  die 
Ansicht^  dafs  die  Zerlegung  deit  Doppelparatartrate  van  Natrium 
und  Ammonium  durch  die  Gegenwart  organischen  Staubes  in 
der  Lösung  respective  durch  den  in  dieselbe  getauchten  Ejrystall 
bedingt  sei.  Wyrouboff  bespridit  sodann  die  Zerlegung  der 
Paratartrate  im  Anschlufs  an  ältere  Untersuckung^i  von 
Scacchi  (1865)  (5)  und  stellt  folgende  Sätze  auf  :  1)  Jedes 
Ptratartrat,  dessen  Löslichkeit  geringer  ist  ak  diejenige  des 
eutspreohenden  l^artrates^  mufs  sich  zerlegen.  2)  Eis  tritt  keine 
Zerlegung  ein,  wenn  das  Paratartrat  löslicher  ist  als  das  ent- 
sprechende Tartrat  3)  Wenn  zwei  einfache  Paratartrate  zusammen 
krystalliairt  sind  und  sehr  verschiedene  Löslichkeit  besitzen,  so 
scheiden  sie  sich  getrennt  aus^  bilden  aber  wieder  das  Doppel- 
sek,  wenn  man  die  Menge  des  löslidieren  Salzes  vergröfsert. 

£.  Jnngfleisoh  (6)  bemerkte  betreffs  der  Zerlegung  der 
durch  Compensaiion  optisch  inacUven  Substanzen,  dafs  Beobach- 
tungen von  Gernez  und  neuerdings  unter  Seiner  Leitung 
von  Leidig  angestellte  sorgfältigere  Untersuchungen  die  An- 
sicht untersttktzen,  dafs  die  Zerlegbarkeit  solcher  inactiven  Ver- 
bindungen durch  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Componenten 


(1)  CompL  tend.  IM,  1027.  —  (2)  JB.  f.  1S56,  670,  674.  -«  (S)  Comp, 
rend.  IM,  U22.  —  (4)  BuU.  aoa  ohim.  41,  210.  —  (ö)  JB.  t  1S66,  S.  -- 
(6)  BülL  80C.  chim.  41,  222. 
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bedingt  sei.  Auch  andere  ältere  Untersuohnngen,  welche  sidi 
zu  Ounsten   dieser  Theorie  deuten  lassen;  werden  besprochoL 

Derselbe  (1)  vertheidigt  auch  in  einer  zweiten  Bemer- 
kung gegen  P  as t  eur  Seine  Ansicht^  daTs  die  Synthese  drehender 
Verbindungen  auch  ohne  das  Dazwischentreten  physiologischer 
Processe  möglich  sei. 

Der  Aufsatz  über  künstliche  Darstellung  optisch  adüer 
Substanzen  in  den  Chem.  News  (2)  enthält  eine  ausfährliche 
Besprechung  der  Controverse  zwischen  Pasteur,  Wyrou- 
boff  und  Jungfleisch;  über  die  wir  oben  berichtet  haben. 

A.  Kundt  (3)  untersuchte  die  elektromagnetische  Drehung 
der  PolarisaUonsehene  des  Lichts  durch  Eisen,  Kobalt  und  üidesl 
und  fand  zunächst  die  älteren  Beobachtungen  Yon  Korr  (4)  über 
eine  solche  Drehung  bei  der  Reflexion  von  Metallspiegeln  bestä- 
tigt. Kundt  erweiterte  und  vervollständigte  diese  Beobachtangen 
erheblich  durch  iSeine  neuen  Untersuchungen ,  welche  sich  auf 
die  Drehung  der  Polarisationsebene  beim  Durchgange  des  Lichtes 
durch  sehr  dünne  durchsichtige  Schichten  von  Eisen,  Kobalt  und 
Nickel  beziehen.  Diese  durchsichtigen  Metallschichten  wurden  auf 
folgende  Weise  hergestellt :  Auf  eine  Spiegelglasplatte  wurde  eine 
ganz  dünne  Platinschicht  eingebrannt,  um  das  Grlas  leitend  zu  machen 
und  auf  diesen  durchsichtigen^  alle  Farben  ziemlich  gleichmäCsig 
absorbirenden  Ueberzug  wurde  eine  Schicht  des  zu  untersuchmiden 
Metalles  galvanoplastisch  niedergeschlagen,  und  zwar  Eisen  nach 
dem  Verfahren  von  Varrentrapp,  Kobalt  und  Nickel  aus 
schwefelsaurem  Kobalt-  und  Nickeloxydulammoniak.  Die  Metall- 
schichten  konnten  so  dünn  erhalten  werden,  dafs  dieselben  und 
das  Platin  zusammen  noch  durchsichtig  waren.  Sie  wurden 
zwischen  die  Pole  eines  Ruhm  kor  ff 'sehen  Elektromagneten 
gebracht  und  so  gestellt,  dafs  das  Licht  senkrecht  auf  sie  fiel 
und  zwischen  den  Polen  hindurchging.  Um  die  Drehung  durch 
die  Eisen-;   Kobalt-  und   Nickelschichten    zu   erhalten,   wurde 

(1)  Bull.  80C.  ohim.  41,  226.  —  (2)  Chem.  News  &•,  228.  —  (3)  Ann. 
PhyB.  [2]  »8,  228;  Berl.  Aoad.  Der.  1884,  761;  PUl.  Mag.  [6]  19,  308; 
Aroh.  ph.  nat.  [8]  IM,  639.  —  (4)  Vgl.  dessen  elektrooptisohen  Yeraaobe  : 
JB.  f.  1883,  196. 
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eine  von  dem  Metall  freigelassene  Stelle  verglichen  mit  einer 
bedeckten  SteUe,  so  dafs  das  einemal  die  Drehung  durch  das 
Glas  mit  Platinüberzug;  das  anderemal  die  Drehung  durch  das 
Glas  mit  Platin-  und  Metallschicht  gemessen  wurde.  Die  beob- 
achtete Drehung  ist  am  stärksten  bei  Eisen  ^  nämlich  für  die 
mittleren  Strahlen  des  Spectrums  30000  mal  stärker  als  bei 
Glas  Yon  gleicher  Dicke.  Die  Drehung  erfolgt  bei  allen 
drei  Metallen  im  Sinne  des  magnetisirenden  Stromes.  Dabei 
zeigt  Eisen  eine  anomale  Rotationsdispersion^  indem  Sonnenlicht, 
das  durch  ein  rothes  Glas  gegangen  war,  erheblich  stärker  ge- 
dreht wurde,  als  blaues  Licht.  Auf  weitere  Details  können  wir 
nicht  eingehen. 

W.  H.  Perkin  (1)  hat  eine  Untersuchung  über  die  Bezie- 
hungen, welche  zwischen  der  magnetischen  Drehung  der  Polariaa- 
tionsebene  und  der  chemischen  Zusammensetzung  organischer 
Verbindungen  bestehen,  auf  140  verschiedene  Substanzen  ausge- 
dehnt Die  Gesichtspunkte  dieser  Untersuchung,  sowie  die 
vorläufig  festgestellten  allgemeinen  Ergebnisse  derselben  haben 
wir  früher  besprochen  (2).  Perkin  definirt  ein  molekular-mag- 

r  M 
netisches  Drehungsvermögen  durch  die  Formel     \  ^,  wo  r  die 

beobachtete  Drehung  in  einer  Flüssigkeitssäule  von  der  Längen- 
einheit, Mir  das  Molekulargewicht  der  Verbindung  und  d  die 
Dichte  derselben  bedeutet.  Dieser  Ausdruck  soll  eine  ähnliche 
Bedeutung  haben,  wie  das  molekulare  Brechungsvermögen, 
und  Perkin  findet,  dafs  bei  homologen  Verbindungen  der 
Fettreihe  der  Hinzutritt  der  Gruppe  CH^  demselben  einen  Zu- 
wachs von  1,023  bringt,  so  dafs  man  das  molekular-magnetische 
Drehungsvermögen  berechnen  kann,  wenn  man  zu  einer  Con- 
Btanten  so  oft  1,023  addirt,  als  die  Verbindung  CH«  enthält. 
Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Formeln,  nach  welchen  für 
die  verschiedenen  Grruppen  der  Verbindungen  das  molekulaiv 
magnetische  Drehungsvermögen  berechnet  werden  kann  : 

(1)  Chem.  Sock  J.  «ft,  4fil.  —  (2)  JB.  f.  18S2,  197. 
JahrM»«r.  f.  Gh«B.  n«  s.  w.  fOr  lflS4.  20 


Digitized  by  VjOOQIC 


306 


BUektromagnetisehe  Drehung  der  P^^ariMtioiifelMae. 


Verbindangeii 


Paraffine 

Isoparafidne 

Alkohole 

Isoalkohole  und  secnndare 

Oxyde 

laooxyde 

Aldehyde   

Isoaldehyde  nnd  Ketone    . 

Sftaren 

Iflosäuren  

Aether  der  AmeisenBftore  (Tom  Aethyl 

aufwärts) 

Aether  d.  Essigs&ure  (t.  Aethyl  aufw.) 
IsoAther  der  Essigsfture 

Methyl&ther 

Aethylftther  und  höhere    . 

Iso&ther 

Metbylftther  der  Bemsteinsfturereihe 
Aetiiylftther     „  ,, 

Ifloftther  „  „ 

Chloride 

Isochloride  und  seoundAre 
Bromide  .... 
Isobromide  und  seoundSre 
Jodide  .... 
Isojodide  und  secundllre  . 
Ungesättigte  Aethylftther  . 


Formel 


v.Mw 


II 

II 

c.hLo 


C.Hta-.04 

m 

CnH^+lCl 

CHj4.tBr 

c.hJ.,0, 


0,508  +  n(l,023) 

0,681  + 

0,699  " 

0,844  -  - 

0,642  -- 

0,982  -- 

0,261  -- 

0,876  -- 

0»893  -  - 

0,509  -- 


0,495  -- 
0,870  -- 
0,485  -- 
0,278  -  - 
0,887  -- 
0,449  -- 
0,098  -- 
0,196  -- 
0,422  -- 
1,988  -- 
2,068  -- 
8,816  -- 
8,924  -- 
8,011  -- 
8,099  -- 
1,461  -- 


Die  ausgedehnte  Abhandlung  enthält  neben  der  ausführlichen 
Besprechung  der  bezüglich  der  Drehung  erhaltenen  Resultate 
zahlreiche  Bemerkungen  über  die  Zubereitung  und  die  Dichte 
der  untersuchten  Verbindungen. 

Hurion  (1)  beobachtete,  dafs  die  Polarisationsebene  eines 
Lichtstrahles,  welcher  von  einer  dünnen  spiegelnden  Wümutk- 
Schicht  reflectirt  wird,  durch  den  Elektromagnetismus  gedreht 
wird. 

Lord  Rayleigh  (2)  giebt  in  einer  vorläufigen  Bemerkung 
über  die  elekiromagnetiache  Drehung  der  FolarieaUoneeimke  dm 
Lichte  in  Schwefelkohlenstoff  die  Constante  dieser  Drehung  zu 
0,042002  Minuten  an.  Die  Untersuchung  wurde  ausgeführt^  am 

(1)  Comp!  rend.  •»,  1857.  *-  (2)  Lond.  B.  iSkM.  Proe.  St,  146. 
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Ae  sehr  Tc^n  ebander  abwetchenden  Bemdtate  Gordon's  (1) 
imd  H.  Beoqnerers  (2)  sa  prttfen. 

E.  Lommel  (3)  fEmd,  dafs  JTa/ ib»paM  bei  hinreioheiid  starker 
Erregimg  durch  SoDnen-  oder  elektrisches  Licht  mit  schön  ziegel- 
rother  Earbe  fluortacwt.  Am  bequemsten  beobachtet  man  diese 
Fhiorescenz  an  einem  Kalkspathwürfel,  durch  welchen  man  das 
mittelst  einer  Linse  an  einem  schmalen  Kegel  sosammengefalste 
Licfatbündel  hindurohschiokt^  und  sie  tritt  besonders  hervor, 
wenn  man  das  erregende  Licht  durch  hellblaues  Eobaltglas  oder 
durch  grCknes  Olas  gehen  läfst.  Versuche  mit  Licht  von  yer- 
fichiedenen  Stellen  des  8peotnims  ergaben  ^  dals  die  grünen 
Strahlen  zwischen  E  und  b  am  stärksten  wirken. 

E.  Warburg(4)  zeigte,  dafs  die  Phosphore$cenz  Geifsler- 
9cker  Bohren  nicht  von  secundären  elektrischen  Entladungen 
zwischen  den  Glaswänden  herrührt,  sondern  durch  eine  physi- 
kalische oder  chemische  Modification  des  Röhreninhaltes  bedingt 
wird.  Der  Nachweis  wurde  erbracht,  indem  War  bürg  die 
Röhre  dem  Luftzutritt  öffnete,  wobei  die  Phosphorescenzer- 
Bcheinung  nach  dem  der  Oefinung  gegenüberliegenden  Ende  der 
Köfare  getrieben  wurde,  als  wenn  die  leuchtende  Materie  compri- 
mirt  würde. 

A.  M.  Edwards  (5)  beobachtete  die  Phosphoreacenz  des 
Diamanien  an  einem  92  karatigen  wasserhellen  Exemplar.  Auch 
elektrisches  Licht  brachte  die  Phosphorescenz  hervor  und  eben- 
so zeigte  der  Diamant  beim  Reiben  mit  einem  Flanelltuch  ein 
deutUches  Leuchten. 

D.  Amato  (6)  schliefst  aus  verschiedenen  Versuchen,  dafs 
die  ohemüehen  Wirkungen  des  Lichts  nur  bei  bestimmten  Tem- 
peraturen eintreten,  bei  anderen  nicht.  Die  verbreitete  Ansicht, 
dab  der  unreine  Phosphorwasserstoff  seine  Selbstentzündlichkeit 
verliere,  indem  sich  der  beigemengte  flüssige  Phosphorwasser- 


(1)  1877;  in  den  JB.  nicht  tlbeigegangen.  —  (2)  Daselbst  1880,  177.  — 
(8)  Ann.  Phys.  [2]  91,  422.  —  (4)  Aroh.  ph.  nftt.  [3]  19,  604  (Corresp.). 
-  (6)  Ann.  Pkyi.  Beibl.  0,  611.  —  (6)  Gau.  ohim.  iUL  1«,  68;  Her. 
(Aw.)  1884^  668. 

20» 
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Stoff  in  festen  und  gasftrmigen  zarlegt,  bestreitet  Amato  und 
weist  nach  :  1)  da(s  unreinar,  über  Quecksilber  aufgefangener 
Phosphorwasserstoff  sich  im  direeten  Sonnenlicht  nicht  verin- 
dert,  wenn  die  Temperatur  höher  als  10^  ist;  2)  dafs  der  über 
Wasser  aufgeflBUDigene  Phosphorwasserstoff  bei  einer  Temperatur 
von  10  bis  12^  seine  Selbsteotzündlichkeit  verliert  durch  Ein- 
wirkung von  Sauerstoff  nach  der  Formel  5  PfEU  +  18  0=6  HtPQs 
+  PiHs;  3)  dafs  auch  die  Sonnenwfirme  allein  ohne  Mitwirkux^ 
des  Lichtes  keine  Veränderung  verursacht.  Aehnlioh  verhält  es 
sieh  mit  der  Verbindung  des  Chlors  mit  Wasserstoff,  der  Be- 
dnction  des  Büberchlortds  und  der  Reduction  der  Fehlin^sciem 
Lösung  durch  das  Licht. 
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Vorletnngtrenaohe. 

6.  Campell  (1)  beschreibt  einige  Inatrumente  für  Vor» 
lerangsversiiclie  (Universalgalvanomeim',  Foueault '9ehs9  P&nddj 
Wärmeleüung  in  Metalhtäben). 

G.  Krebs  (2)  theilte  Vorlesungsrersucbe  mit  über  die  Be^ 
9uiung  ewisehen  dem  durch  Reflexion  und  dem  durch  Brechung 
erzeugten  polarüirien  Lieht.  Man  legt  unter  eine  Olasplatten- 
sänle,  welcher  man  die  bekannte  geneigte  Stellnog  gegeben  und 
etwa  auf  den  Norremb er g 'sehen  PdarisationBapparat  gesetsst 
hat,  einen  Pappdeckelstreifen,  welcher  mit  Papier  überzogen, 
das  in  der  Mitte  ein  weilses  Quadrat  von  1  bis  2  cm  Seite  hat, 
sonst  aber  mit  Tusche  geschwärzt  ist.  Sieht  man  von  vorn  in 
die  Olasplattens&ule  hinein,  so  erblickt  man  das  weifse  Quadrat, 
ond  ebenso  sieht  man  dasselbe,  wenn  in  verticaler  Richtung  von 
oben  durch  die  Glasplattensäule  gesehen  wird.  Hält  man  aber 
ein  Turmalinplättchen  vor  das  Auge,  so  ist  nur  das  eine  oder 
das  andere  Bild  sichtbar,  je  nachdem  die  Axe  der  Turmalin* 
platte  senkrecht  cur  Beflezionsebene  steht,  oder  in  dieselbe  fällt. 
Es  ist  übrigens  gar  nicht  nöthig  durch  die  Glasplattensäule 


(1)   Ann.  Phys.  Beibl.  0,  671  aus  Mem.  deUa  B.  Aoo.  dei  Lincei  IS 
(25.  Jud  1SS2).  —  (2)  Ann.  Pliyt.  [2]  MM,  612. 
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hindurchzuBehen.  Man  schiebt  unter  die  GlaspIattenBänle  dnen 
langen  Pappdeckelatreifen ,  welcher,  so  weit  er  unter  resp.  vor 
der  Glasplattensäule  sich  befindet,  gerade  so  beschaffen  ist,  wie 
vorhin  beschrieben  (weifses  Quadrat  auf  schwarzem  Grund),  der 
aber,  so  weit  er  sich  hinter  der  Glasplattensäule  befindet,  in 
einer  Erstreckung  von  15  bis  20  cm  rein  weift  ist.  Sieht  man 
nun  mittelst  des  Turmalinplättchens  schief  gegen  die  Glasplatten- 
säule, so  wird  beim  Drehen  des  Turmalinplättchens  bald  du 
kleine  weiTse  Quadrat  in  voller  Klarheit  sichtbar,  während  der 
weifse  Streifen  wie  getuscht  erscheint,  oder  aber  es  verschwindet 
das  kleine  weifse  Quadrat,  während  der  Streifen  hell  erscheint 
Man  kann  den  Versuch  auch  so  umgestalten,  dafs  man  die 
Turmalinplatte  durch  einen  schwarzen  Spiegel  ersetzt.  Auf  den 
untern  Polarisationsspiegel  legt  man  eine  annähernd  gleich  grolM 
Glasplattensäule,  auf  das  Fufsgestell  des  No rremb er g 'sehen 
Apparats  den  Papierstreifen,  so  dafs  das  geschwärzte  StQck 
gerade  unter  der  Glasplattensäule  und  das  weifse  Stück  hinter 
derselben  sich  befindet.  Stellt  man  nun  oben  auf  den  Apparat 
einen  geschwärzten  Spiegel,  so  wird  beim  Drehen  bald  du 
weifse  Quadrat,  bald  die  hintere  weifse  Fläche  zum  Vorschein 
kommen.  Um  die  Erscheinung  objectiv  darzustellen,  läfrt  sud 
elektrisches  oder  Sonnenlicht  durch  eine  runde  OeAiung  von 
6  mm  und  noch  durch  eine  zweite,  welche  2  bis  3  m  von  der 
ersten  absteht,  auf  eine  Glasplattensäule  fallen.  Man  ftngt  dann 
das  eine  Mal  das  reflectirte,  das  andere  Mal  das  durchgegangene 
Strahlenbttndel  auf  einem  Schirm  auf  und  dreht  jedesmal  ein 
Turmalinplättchen  in  dem  Strahlenbündel  um.  Ist  an  der  Fas- 
sung des  Turmalinplättchens  in  der  Richtung  der  krTstallogra- 
phischen  Axe  rechts  und  Knks  ein  mehrere  Centimeter  langer 
Stift  eingesetzt,  so  kann  man  leicht  erkennen,  bei  welcher  Lage 
das  eine  oder  das  andere  Strahlenbündel  verschwindet. 

B.  To Ileus  (1)  beschrieb  eine  einfache  Art  der  Anstelhng 
und  Demonstrirung  von  Spring's  Druekt^erguohen  (2),  mittebt 
einer  Samai n 'sehen  Eniehebelpresse.  Der  Apparat,  in  welchem 

(1)  Ber.  16S4,  662.  —  (2)  JB.  f.  1S62»  1S^6. 
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die  betreffenden  Stoffe  comprimirt  werden,  ist  dem  von  Spring 
benntsten  sehr  ähnlich  und  besteht  ans  zwei  Stahlklötzen,  welche 
auf  einander  passen  und  je  die  Hälfte  eines  eingebohrten  Loches 
von  ca.  0,8  cm  Darehmesser  enthalten  und  welche  durch  ein 
dickes  eisernes  Band  und  zwei  kräftige  Schrauben  zusammen- 
gehalten werden.  Diese  Form  wird  mit  Material  gefüllt ,  der 
ans  gehärtetem  Stahl  bestehende  Stempel  durch  einen  Hammer- 
schlag etwas  eingetrieben  und  sorgftltig  centrirt  auf  die  Platte 
der  Presse  gebracht,  mit  welcher  sich  ein  Druck  bis  zu  etwa 
10000  atm  ausüben  läfst 

J.  L.  Andreae  (1)  bedient  sich  zur  Demonstration  des 
Boyle^^chm  Oeeetees  einer  oben  zugeschmolzenen,  unten  offenen 
Glasröhre  von  IVt  bis  2  mm  innerem  Durchmesser  und  ca.  1  m 
Länge.  In  derselben  befindet  sich  ein  250  mm  langer  Queck- 
silberfisden.  Oberhalb  des  Fadens  ist  ein  gewisses  Luftquantum 
abgescUoBsen,  welches  z.  B.  ein  einer  Länge  von  40  cm  ent- 
sprechendes Volumen  einnimmt.  Die  Röhre  wird  von  einem 
Statif  getragen,  welches  auf  weiTsem  Papier  eine  in  Centimeter 
getheilte  Scala  trägt  und  mit  beiden  Elnden  vertical  auf  den 
Tbch  geatellt  werden  kann.  Ist  H  die  Länge  der  Barometer- 
höhe in  Millimetern,  so  ist  die  Spannung  der  abgeschlossenen 
Luft  P  «s  H  —  260.  Man  braucht  den  Apparat  nur  umzukehren, 
dann  ist  die  Spannung  Pi  s  H  +  250.  Ist  z.  B.  H  =  750^  so 
wird  P  =  500,  Pi  s=  1000,  also  das  Volumen  von  40  auf  20  zu- 
sammengedrückt 

A.  Kurz  (2)  theilte  einen  Vorlesungsversuch  über  die  $pee. 
Wärme  der  Luft  mit.  Um  den  Clement-Desormes'schen 
Versuch  ansznfilhren^  nimmt  Er  einen  Glasballon  mit  angesetztem 
Manometer  und  Hahn  von  ca.  4  Liter  Inhalt;  stellt  denselben  bei 
geöffnetem  Hahn  zuerst  im  geheizten  Zimmer  auf,  schlieÜBt  den 
Hahn,  trägt  ihn  ins  ungeheizte  und  läfst  ihn  dort  die  Tempera- 
tur desselben  annehmen.  Man  öffnet  dann  den  Hahn,  wobei  das 
auf  70  gestiegene  Manometer  auf  Null  sinkt,  schliefst  wieder, 

(1)  Ann.  phys.  [3]  99,  184.  —  (2)  Ann.  Pbys.  Beibl.  0,  4S8  ans  Repert 
d.  Phys.  90,  161. 
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and  bestimmt  von  Neuem  das  Steigen  des  Manometen.  Das- 
selbe beträgt  jetzt  nur  noch  20  Scalentheüe^  daher  E  =  70: 
(70  —  20)  =  1,40. 

A.  Valentini  (1)  besohrieb  einige  einfache  Vorlesungs- 
apparate. Ein  Apparat  um  die  Verbrennung  der  Körper  im 
Bauerstoff  zu  zeigen,  besteht  in  einer  weithalsigen  Flasche,  drarch 
deren  Kork  eine  Zuleitungsröhre  für  den  Sauerstoff,  ebie  Ab- 
leitungsrohre für  die  Verbrennungsproducte,  der  eiserne  LOffiel 
zur  Aufiiahme  des  zu  verbrennenden  E((rpers,  und  dann  auCser- 
dem  noch  zwei  Röhren  hindurchgehen,  welche  zur  Aufiialune 
der  Platindrähte  dienen,  die  in  Verbindung  mit  einem  IndoctioDS- 
apparat  die  Entzündung  des  brennbaren  Körpers  einigten  sol- 
len. —  Ein  Apparat  zur  Darstellung  des  Oeons  nach  der  Mediode 
von  Schönbein  besteht  in  einem  grofsen  Kolben  mit  seidicli 
angeschmolzener  Röhre,  auf  dessen  Boden  eine  Lösung  von 
Kaliumpermanganat  und  Schwefelsäure  gebracht  wird.  Die 
Mündung  ist  mit  einem  gut  paraffinirten  Kork  verschloesen, 
durch  welche  eine  weite  Röhre  hindurchgeht,  an  welcher  mitteist 
eines  biegsamen  Ghunmischlauches  das  AufnahmegefiUs  für  das 
Baryumhjperozyd  angebracht  ist.  Durch  Heben  dessdben  ftllt 
das  BarTumhjperoxyd  in  den  Kolben  zu  der  Uebermangansinre 
und  die  Entwicklung  von  Ozon  beginnt,  das  durch  die  seitHche 
Röhre  abgeleitet  werden  kann.  —  Zur  Bereitung  von  Chlor  be- 
dient Er  sich  einer  grofsen  Woul  ff 'sehen  Flasche,  welche  anlser 
den  beiden  oberen  Tubulaturen  auch  noch  eine  am  Bodeü  be- 
findliche enthält,  welche,  mit  einer  beweglichen,  ob^i  umgeboge- 
nen Röhre  montirt,  zur  Entleerung  des  Manganchlorürs  dient  — 
Ein  Apparat  um  Verbrennungen  im  Chhrgas  auszufahren  ist 
dem  in  Heumann 's  „ Anleitung  zum  Experimentiren^  S.  184 
angegebenen  nachgebildet  Auch  die  Apparate,  um  die  Ver- 
brennung des  Ammoniaks  im  Sauerstoff  und  Ghlorgas,  sowie  um 
die  Oxydation  des  Ammoniaks  durch  Sauerstoff  mittelst  i%UM- 
mohr  zu  zeigen,  bieten  keine  wesentlichen  Abweichung^i  von 
den  bisher  zu  diesem  Zweck  gebräuchlichen. 

(1)  Gau.  chim.  ital.  1«,  214. 
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M.  OrOger  (1)  constnurte  emen  Behrnrnmer  tut  Demon- 
Hraiüm  von  OtwiehUveränderungen  bei  ehmnüchm  Vorgängen^ 
welcher  sich  von  dem  Vorlestingsaräometer  Rosenfelds  (2)  da- 
durch nnterscheidety  dafs  er  weniger  zerbrechlich  ist;  eine  grölsere 
Stabilität  beritst  nnd  eine  gröfsere  Belastung  verträgt.  Derselbe 
besteht  ans  einer  dünnwandigen  hohlen  Glaskugel  von  6  cm  im 
IhurchmeBser^  welche  einen  1  mm  dicken  Stahlstift  trägt,  an 
dessen  oberem  Ende  ein  Schälchen,  sammt  einem  Hohlcjlinder 
ans  dünnem  Messingblech  im  Gewicht  von  8  g  befestigt  ist. 
An  die  Kngel  unten  ist  mittelst  eines  2  mm  starken ,  20  cm 
langen,  mit  Eisenlack  überzogenen  Stahldrahtes  ein  unten  ge- 
schlossener, 10  g  schwerer  Hohlcylinder  aus  Messingblech  ange- 
hingty  der  ssur  Aufnahme  von  Bleischrot  dient  Beim  Gebranch 
wird  das  Instrument  in  einen  50  cm  hohen,  8  cm  weiten  Glas- 
cylinder,  den  man  fast  bis  zum  Bande  mit  Wasser  ftlllt,  einge- 
taucht Derselbe  ist  mit  einer  Messingscheibe  bedeckt^  die  einen 
bis  zum  Mittelpunkt  derselben  reichenden  2  mm  breiten  Schlitz 
besitzt,  aus  welchem  der  das  Schälchen  tragende  Stift  heraus- 
ragt  Die  jeweilige  Stellung  des  Schwimmers  wird  durch  ei^en 
Zriger,  der  an  einem  auf  der  Scheibe  befestigten  Stift  frei  ver- 
schiebbar ist,  markirt.  Die  Ausfiihrung  der  Versuche  erfolgt 
in  der  von  Rosen feld  angegebenen  Weise. 

A«  Ladenburg  (3)  bemerkt  im  Anschlufs  an  die  Mitthei- 
lung von  V.  Meyer  (4),  dafs  Er  das  Chlarmonoxyd  schon  seit 
vielen  Jahren  in  der  Vorlesung  darstelle  (5)  und  verdichte,  wozu 
Er  auf  —  40^  gekühlten  Alkohol,  wie  man  ihn  leicht  durch  eine 
kleine  Ammoniak-Eismaschine  erhält,  verwendet.  In  dem  Al- 
kohol befindet  sich  der  obere  Theil  eines  Y-Rohrs  und  das  unter- 
ehlorigsäureanhifdrid  wird  in  kleinen,  durch  Eis  und  Kochsalz 
gekühlten  ReagensrOhren  aufgefangen,  mit  der  Vorsicht,  dafs 
in  jedes  Rohr  nur  wenige  Tropfen  kommen.  Jedes  Röhrchen 
genügt  ZQ  einem  Versuch.    Man  nimmt  dasselbe  aus  der  Eälte- 


(1)  Ber.  1884,  568.  —  (3)  JB.  f.  1881,  145;  f.  1888,  368.  —  (S)  Ber. 
1884,  157.  —  (4)  JK  £  1888,  264.  —  (5)  Es  genügt  Tollkommeii,  wenn  die 
mit  Qneoknlberoxyd  gefüllte  Bohre  dnreh  Wasser  sbgekfllüt  wird. 
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miBchimg  heraii0;  befestigt  es  an  einem  Statif  in  einem  das- 
kaBten  und  läfst  dann  die  verachiedenen  KOrper  darauf  ein- 
wirken. Am  heftigsten  sind  die  Explosionen  bei  der  Einwir^ 
knng  des  Phosphors. 

E.  Fossati  (1)  hält  die  bisherigen  Versuche  um  die  Wir- 
kung der  Davy^Bchen  8ieherheüslamp0  zu  zeigen,  für  nicht  ganz 
correcty  weil  hierbei  nur  gezeigt  wird,  dafs  eine  ruhig  brennende 
Flamme  ein  explosives  Gasgemisch  nicht  zu  entzünden  vermag« 
"Ex  bedient  sich  daher  eines  Eupfercylinders  von  ca.  200  ocas 
Inhalt  und  etwa  dreimal  so  lang  als  breit.  Oben  und  unten 
lassen  sich  kupferne  Deckel  aufschrauben,  an  welche  AnsatzrOluran 
zum  Einleiten  von  Qas  angesetzt  sind.  Auf  V?  Höhe  von  oben 
befinden  sich  VorsprUngO;  auf  die  man  ein  Drahtnetz  legen  kann« 
Man  filllt  nun  das  Ganze  mit  einem  Gas-Luftgenüsch,  setzt  die 
Deckel  auf  und  nfthert  dem  obem  Ende  eine  Flamme;  es  tritt 
eine  Explosion  ein ;  nähert  man  nun  dem  untern  Ende  eine 
Flamme,  so  tritt  eine  neue  Explosion  ein;  ein  'Beweis,  daCi  die 
erste  Explosion  nicht  das  Gas  in  beiden  durch  das  Drahtnetz 
getrennten  Abtheilungen  entflammt  hat.  Schlielst  man  nach 
der  ersten  Ebcplosion  die  Röhre  und  öffnet  sie  nachher  wieder, 
so  tritt  beim  Nähern  einer  Flamme  eine  zweite,  aUerdii^;« 
schwächere  Explosion  ein.  Auf  diese  Weise  kann  man  bis  ma 
einer  sechsten  Explosion  gelangen. 


AUgeinoinM. 

H.  W.  Bakhuis  Roozeboom  (2)  hat  eine  auafiüiiüelie 
Untersuchung  über  die  HydraU  der  schoeßigeH  Bäure,  des  (More, 
Broms  und  Chlanoasaerstoffs  veröffentUcbt.  Die  hauptBichlioh- 
sten  Resultate  dieser  Arbeit  lassen  sich  in  Folgendem  zusammen- 
fassen. Die  Zusammensetzung  des  Sdiwefligsäurehydrats  ist 
SO,.7H.O,  die  des  Chlorhjdrats  as.SHsO,  des  Bromhydiats 


(1)  Ann.  PhjB.  Beibl.  9,  576  ans  NnoTo  Cimonto  [S]  IS,  67.  —  (8)  Ra& 
Tr»y.  chim.  Pays-BM  S,  29,  59»  78,  84. 
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firi .  lOHtO,  de&  Cbkrw^eerBtoffhydrats  CIH  .2HtO«    Sämmt« 
liehe  HydMbte  folgen   dem  Geeeta  von  Debray  d.  h.  sie  be- 
aitsen  eiiie  ccmatante  Düsooiäiiont^pnmxmgf  welche  bei  gleicher 
Temperfttur  unabhängig  von  der  Menge  des  Hydrate,  der  Menge 
der  LOeung   und  vom  Volumen  des  Gasee  ist.     Die  Lösung 
wel<^e  neben  diesen  Hydraten  bri  yersehiedeDen  Temperaturen 
ezistiren  kann,  hat  dieselbe  Spannung  wie  das  Hydrat    Ihre 
Conoentration  wuchst  bei  allen  mit  der  Temperatur.    Die  Bil- 
dung dieser  Hydrate  ist  in  jeder  Lösung  möglich,  welche  eine 
gröfsere  Tension  besit2t  als  das  feste  Hydrat  bei  gleicher  Tem- 
peratur.    In    einem    offenen   GefiUs   kann   das   Hydrat   auch 
unterhalb   der  Temperatur  erhalten  werden,  bei  wdcher  seine 
Tension  gleich  wird  der  von  760  mm.    Er  nennt  diese  Tempe- 
ratur, welche  vergleichbar  ist  mit  dem  Siedepunkt  von  Flüssig- 
keiten, den  krüüehen  Punlu  der  Zersetzung  im  offenen  Gefilfs. 
Bdm  Bromhydrat  fiUlt  deitielbe  zusammen  mit  dem  Punkt  der 
Zovetznng  im  geschlossenen  GefiÜs.    Beim  Chlorhydrat  cofnd- 
dirt  er  mit  der  Temperatur    des   scheinbaren  Maximums  der 
Löslichkeit  dieses  Gases.    Die  Zusammensetzung  der  Lösungen, 
welche  diese  Hydrate  begleiten  können,   weicht  bei  einigen  er- 
heblich von  d^  Zusanmiensetzung  dieser  Hydrate  ab,  bei  andern 
ist  diese  Differenz  weniger  groJfs.     Die  untersuchten  Hydrate 
können  demgemäfs  in  zwei  £[ategorien  eingetheilt  werden :  A  in 
solche,   d^ren  Lösungen   noch  nicht  die  Zusammensetzung  des 
Hydrats  bei  der  Temperatur,  welche  der  Verflüssigung  (durch 
eigene  Tension)   des   freien  Gases  entspricht,   erreicht  haben; 
B  in  solche,  bei  denen  der  umgekehrte  Fall  eintritt.    Die  erste 
Kategorie  umfafst  die  Hydrate  des  Schwefeldioxyds,  Chlors  und 
Broms  und  aufserdem  die  Hydrate  des  Kohhndioxyds,  Bchvoefd- 
wauerHoffM  und  Fhosphorwasaeratofs.    Bei  allen  diesen  Hydra- 
ten entsprechen   die  kritischen  Punkte   der  Zersetzung  im  ge- 
schlossenen GeftTs  den  Verflilssigungstaonperaturen.     Für  das 
Hydrat  der  schwefligen  Säure  wurde  von  Ihm  gezeigt ,   dafs  es 
auch  noch  oberhalb  dieser  Temperatur  existiren  kann ,  wenn  es 
einem  gewissen  Druck  ausgesetzt  wird;  und  für  die  andern 
Hydrate  ist  es  wahrscheinUch  ebenso.    In  der  zweiten  Kategorie 
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kennt  man  bis  jetst  nur  das  Hydrat  der  SalzsSore.  Sdne  Ij5* 
snng  erreicht  die  Zusammensetzung  HCI.2HsO  sohon  bei  — 
17^7^;  einer  Temperatur^  welcher  eine  Tension  des  Hydrats  von 
1080  mm  entspricht,  wfthrend  die  Tension  der  fltts6i|i^  SalsaXnre 
15  atm  beträgt.  Die  Temperator  —  17,7^  ist  hier  der  kritisdie 
Punkt  der  Zersetzung  im  geschlossenen  GefUs.  Oberhalb  dieser 
Temperatur  kann  das  Hydrat  noch  existiren,  aber  die  Tension 
nimmt  rasch  zu.  Nachdem  die  Verflüssigung  des  Grases  statt- 
gefunden hat,  ist  noch  ein  beträchtlioher  äufs^i^er  Druck  nöthig, 
um  das  Hydrat  zu  erhalten,  wie  diefs  beim  Hydrat  der  schwef- 
ligen Säure  der  Fall  ist.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dals  die 
Hydrate  der  leicht  löslichen  Ghise  (Ammoniak,  Brom-  und  Jod- 
wasserstoft),  falls  sie  existiren,  sich  ganz  gleich  verhalten.  Der 
absolute  kritische  Pankt  der  Zersetzung  ist  bei  keinem  dieser 
Hydrate  erreicht  worden.  Er  wird  wahrscheinlich  mit  dem  Punkt 
zusammenfallen,  bei  welchem  durch  eine  andauernde  Compression 
die  Dichten  der  festen  Hydrate  und  der  flüssigen  Lösung  gleich 
werden.  Bei  der  höchsten  Temperatur,  bei  welcher  Er  die  Hy- 
drate der  schwefligen  Säure  und  des  Chlorwasserstoffs  beobachten 
konnte,  waren  ihre  Dichten  noch  gröfser  als  die  der  entsprechenden 
Lösungen.  Sobald  ein  Theil  flüssig  geworden  war,  sanken  dieEjry- 
stalle  zu  Boden.  Endlich  konnte  E2r  constatiren,  dafs  die  Tension 
der  flüssigen  schwefligen  Säure  gröfser  ist  als  die  einer  Mischung 
derselben  mit  Wasser.  —  Eine  Auswahl  Seiner  experimenteOeu 
Bestimmungen  findet  sich  in  folgenden  Tabellen  zusammen- 
gestellt. 


Tension  der  mit  Wasser  gesättigten 
flüssigen  schwefligen  Säure  : 

1     Tension  des  mit  Wasser  gesättigteD 
flüssigen  Broms  : 

Temp. 

Tension 

Temp. 

Tension 

0,1« 
6»06 
11,0 
1S,0 

1181  mm 
1418    , 
1708    9 
1828    » 

2.00 
6.96 

12.6 

16,9 

76  mm 
96    , 
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Temp. 

Tension 

Temp. 

Tension 

0,18» 
7,90 
18,15 

68   mm 
158,5   ^ 

29,8«^ 
45,6 
59,5 

259  mm 
487     , 
768     « 

DissocietionsspaDnnng  des  SOf .  7H,0  : 


Temp. 

Tension 

Temp. 

Tension 

Temp. 

AoAerer 
Drnok 

0» 
6 

7,05 
8,4 

808  mm 
666     , 
754     , 

10» 
11,8 
18,05 
13,10 

1177  mm 
1508     , 
1757     , 
1778     „ 

18,9» 
14,8 
15,8 
17,1 

80  atm 
60    , 
100    « 
825     , 

Kritisohe  Temperatur  der  Zersetinng  im  offenen  Gef&fs 


7,1» 


„    geschlossenen  OeftCi   12,1. 


DissociationsspennnAg  des  Clilor- 
hydntts  Clft.8H«0: 


Dissocifttionsspannnng  des  Brom- 
hydrmto  Br«  .  10H,O  : 


Temp. 


Tension 


Temp. 


Tension 


0.* 

4 

8 

9 

14 


249  mm 
898     „ 
680     „ 
701      , 
1240      , 


Krit.  Temp.  der  Zersetinng  im  offenen 
GefUfs  9,6^ 
Krit.  Ttomp.  der  Zersetinng  im   ge- 
schlossenen Genfs  28,7®. 


0,4» 

2 

5 

5,5 

6,2 


50,5 

57 

81 

85 

98 


Krit.  Temp.  der  Zersetsnng  im  offenen 
Geftrs  6,2^ 
Krit   Temp.  der  Zersetinng  im  ge- 
schlossenen Geilfs  6,8^ 


DissooiAtionsspannung  des  Chlorwesserstoffhydrato  HCl . ! 

IHtO  : 

Temp. 

Tension 

Temp. 

Tension 

Temp. 

Aeufserer 
Dmck 

-  28,4« 
-80,5 
-19,8 

198  mm 
876    , 
584    , 

-  18,2« 

—  17,88 
-17,7 
-17,2 

791  mm 
990     , 
1080     , 
<   10  atm 

—  15,6« 

—  18,8 
-12,5 

25  atm 
100     , 
200     , 

Krit.  Temp.  der  Zersetinng  im  offenen  Gefafs  —  18,8«, 

,  ,        ,1  n  n  geschlossenen  Gtofftfs    — 17,7«. 
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LOflong  desSohwefeldioxyds  unter  einei 
Draok  Ton  760  mm 


1 


Lösung  des  Sohwefeldiox jdB ,   welche 
neben  dem  Hydnt  ezistirMi  keim 


Temp. 

80t  g«lOst  in  1  Thl. 
W»eaer 

Temp. 

Tension  der 
Lösung 

ßO,  gelört  m 
lX1ü.W«s>r 

0» 

4 
8 

0,286 
0,201 
0,168 

0* 

4 

8 

12.1 

810  mm 

495     „ 

870      „ 

1778      . 

0,104 
0,135 
0,191 
0,810 

Löiang  des  Chlors  in  Wasser  unter 
760  mm 

Lösung  des  Chlors,  welche  neben  dem 
Hydrat  existiren  kenn 

Temp. 

Proc.  Chpr 

Temp. 

Tension 
der  Lösung 

Proc.  Chlor 

0* 
6 
9 
12 

1,44 

1,07 
0,95 
0,87 

0* 

6 

12,5 
20 

949  mm 

496    , 
1050    . 

0,505 
0,709 
1,10 
M2 

GksAttigte  Bromlösung 

1  Bromlösnng 

If  welche  neben  dem  Hydxat 

Temp. 

Tension 
der  Lösung 

Proc.  Brom        Temp. 

Tension 
der  Lösung 

Proc.  Brom 

0» 
8 
10 

68  mm 
80     „ 
110     « 

4,05 
8,80 
8,88 

0* 

8 

6 

50  mm 
68,5  . 
«0,6  „ 

8,82 
8,97 

Unter  760  mm  Druck  gesättigte    11  Chlorwasserstofflösung,  welche  neben 
Salzs&urelösnng  H  dem  Hydrat  existiren  kann 


Temp. 


Tension 
der  Lösung 


HCl  in 

1  ThL 

Wasser 


Temp. 


Tension 
der  Lösung 


HCl  gelöst 
in  1  ThL 


—  0» 
--10 

—  18 

—  24 


1057  mm 
760  , 


0,842 
0,957 
0,988 


.21« 
-19 

•17,7 


884 

580 

1078 


0,868 
0,926 
1,014 
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Specifisohe  Gewichte         11  Spec.  Gew.   einer  unter  760  mm  ge- 
(Wasser  von  4«  =  1)             |           sättigten  Lösung  von  BO, 

der  toten  Hjdnte 

der  Lösung 

neben  demHydrat 

bei  0» 

Temp. 

80,  in  1  Tbl. 
Wasser  gelöst 

Bpeo.  Gew. 

B0^.7H,O     1,31 

1,046 

0* 

0,386               1,099 

GIt.8HtO       1,88 

1,002 

6 

0,198 

1,076 

Br,.10H.O     1,49 

1,018 

10 

0,164 

1,065 

Ha.2H,0    1,46 

— 

80 

0,104 

1,041 

GefrierpunktOi 

Gm 

Gas  gelöst  in  100  ThL 
Waner 

Gefrieipunkt 

ßO,      .      . 

, 

9,48 

-   8,10 

Cl,       .      .      . 

• 

0,89 

—    0,19 

Br,       .      .      . 

. 

8,08 

-   0,87 

Ha  .    . 

• 

14,07 

— 

88,0 

J.  Hab  ermann  (1)  hat  Seine  (2)  Untennchungen  Ober 
basücke  Balte  durch  die  Darstellang  der  bansehen  BulfaU, 
Nürate  und  Chloride  des  Kupfers^  Kobalts^  NiekeUy  Zinke  und 
Gadmiume  verroUBtftndigt.  Im  Allgemeinen  wurde  in  der  Weise 
Terfiahren,  dafs  eine  ooncentrirte  L^kiung  des  neutralen  Sabees 
in  einem  Becherglas  zum  Sieden  erhitzt;  und  in  die  kochende 
Lösung  sehr  stark  verdünnte  Ammoniaklösung  unter  fleilsigem 
Umrtthren  so  lange  eingetröpfelt  wurde ;  als  ein  Niederschlag 
entstand.  Die  sich  zuerst  ausscheidenden  Antheile  des  Nieder- 
schlages wurden  in  der  Regel  beseitigt  und  die  Fällung  in  der 
Art  zu  Ende  gefilhrt,  daTs  von  Zeit  zu  Zeit  fihrirte  Proben 
der  Flüssigkeit  auf  das  Verhalten  gegen  Ammoniaklösung  ge- 
prüft und  danach   die  Fortsetzung  der  Arbeit  geregelt  wurde. 

Nach  beendigter  Fällung  und  vollständigem  Erkalten  wurde 
das  basische  Salz  durch  Decantiren  gewaschen ,  mittelst  der 
Sangpnmpe  gut  abgesaugt  und  unter  einer  G-locke  über  ge- 
branntem Kalk  getrocknet.    Die  basischen  Salze  zeigen  die  für 


(1)  Monstsh.  Chem.  I(,  482  f  Wien.  Aoad.  Ber.  (3.  Abth.) 
(3)  JB.  t  1888,  896;  Wien.  Acsd.  Ber.  (2.  Abtfa.)  99,  686. 
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die  betreffenden  Metalle  charakteristiBclien  FSrbongen;  mandie 
zeigen  unter  dem  MikroBkop  deutlich,  andere  nur  undeutKch  kry- 
Btallinische  Structur;  die  lufttrockenen  Salze  verlieren  sämmtlich 
bei  höherer  Temperatur  Wasser.  Die  Temperatur,  bei  welcher 
▼ollständige  Entwässerung  eintritt,  ist  im  allgemeinen  eine  hohe. 
Die  bei  den  gefärbten  Verbindungen  hinterbleibenden  Rück- 
stände sind  schwarz  und  repräsentiren  gegenüber  den  ursprüng- 
lichen Verbindungen  die  Anhydrosalze.  Das  bastsckß  Kupfer- 
sulfat (1)  hat  nach  Ihm  die  Zusammensetzung  7  CuO  .  2  SOs . 
6  HgO  und  ist  ein  feinkörniges  bläulichgrünes  Pulver  von  und^itlich 
krystallinischer  Structur.  Bei  280  bis  290^  beginnt  es  mifsfarbig 
zu  werden,  bei  320  wird  es  unschön  dunkelgrün,  bei  dunkler  Botfa- 
gluth  schwarz  und  entspricht  es  sodann  der  wasserfreien  Ver- 
bindung 7  CuO  .  2  SOt.  Das  basüche  Kupfemürai  4  CuO . 
NgOs-SHsO,  ein  hellblauer  Niederschlag  ohne  erkennbare  kry- 
stallinische  Structur,  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  zuerst 
müsfarbig,  grau  und  endlich  schwarz.  Bimaches  Kupfereklcrid 
(Kupferoxychlarid)  CuCls .  3  CuO.  3^8  H|0,  bläuUchgrünes  Pulver, 
welches  sich  unter  Wasser  ohne  Veränderung  anfbewahrea  Übt, 
stimmt  in  seiner  Zusammensetzung  mit  dem  von  Reindel  (2) 
mittelst  Kupfervitriol,  Kochsalz  und  Ammoniak  dargestelltai 
Präparat,  sowie  mit  dem  AtaJcamit  überein.  —  Ba9i$che$ 
NickeUulfat  7Ni0.7HsO.SOt.3H,0,  eingelbUchgrünesPulver, 
ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  zieht  begierig  Kohlensäure  an  und 
schwärzt  sich  beim  Erhitzen.  Basisches  Ntckelnürai  SUiO. 
2  Ns06 . 5  HtO|  eine  hellweifsgrüne  bröckelige,  in  kaltem  und  heüsem 
Wasser  vollständig  unlösliche  Masse,  schwärzt  sich  beim  Er- 
hitzen viel  leichter  als  das  Sulfat.  —  Basisches  KobaUsulfal 
6CoO.S08.4H80,  ein  blauer  flockiger  Niederschlag,  nachdem 
Trocknen  eine  weniger  satt  und  schön  gefärbte  Verbindung 
bildend,  in  Wasser  äufserst  wenig  löslich,  geht  zwischen  288 
und  292^  in  das  braunschwarze  Anhydrosalz  5CoO,  SOt  über. 


(1)  Vgl.  Gmelin-Kraat,  Huidb.  Bd.  m,  8.  636;  Field,  JB.  f.  1S6S, 
S16;  Csttelmann,  dsselUt  1866,  27S;  Beindel,  dsflslbst  1867,  SOS; 
Piokering,  dMelbst  188S,  896.  ^  (S)  JB.  t  1869,  281. 
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Batüekea  KohaUnitrai  (1)  4  CoO  .  NsOs  .  6HsO,  blauer,  an  der 
Luft  durch  Oxydation  oberflächlich  grün  werdender  Niederschlag. 
Batüekea  Kobaltchlorid  CoCU  .  3  CoO  .  3Vs  HgO;  schOn  pfirsich- 
blüthrothear  Niederschlag,  in  Wasser  äufserst  wenig  löslich.  — 
Basüches  Zinkaulfat  4ZnO.  3HsO  .  SO.  .2HsO  (2),  blendend 
weiiseS;  unter  dem  Mikroskop  deutlich  krystallinisch  erscheinen- 
des Pulver,  in  Wasser  kaum  löslich.  Bauches  Zinknürat 
öZnO.NiOs.b^/sHgO,  rein  weifs,  deutlich  krjstallinisch,  in 
kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heifsem  soweit  löslich,  dafs  man 
durch  Schwefelammonium  Zink  nachzuweisen  vermag.  Ba- 
tückes  Zinkcklorid  2ZnCls  .  9ZnO  .  12HsO,  rein  weiTses  Pulver, 
in  kaltem  wie  kochendem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich.  —  Ba- 
sisches Cadmiumsulfat  2  CdO  .  SOs  .  H^O,  weifs,  mit  einem  gelben 
Stich,  sehr  deutlich  krystallinisch,  nur  in  heifsem  Wasser  ein 
wenig  löslich.  Basisches  Cadmtumnitrat  12  CdO .  N^Os .  1 1  H^O, 
weilse  Flocken,  sehr  schwer,  doch  reichlicher  in  Wasser  löslich 
als  das  Sulfat  Basisches  Cadmiumchlorid  CdO .  CdCU .  HgO, 
krystallinische  Flocken  von  rein  weifser  Farbe;  seine  Löslich- 
keitsverhältnisse  sind  durchaus  dem  Sulfat  ähnlich. 


Metalloide. 


E.  J.  M  i  1 1  s  (3)  hat  vermittelst  einer  für  die  Bestimmung  des 
Siedepunkts  der  Paraffine  gegebenen  Gleichung  auch  den 
Siedepunkt  des  Wasserstoffs  zu  ungefähr  — 215^  berechnet,  was 
mit  den  von  Olszewski  (4)  gemachten  Angaben  sehr  gut 
übereinstimmt. 

S.  V.  Wroblewski  (5)  hat  in  einem  besonders  dazu  con- 
Btmirten  Apparat  Wasserstoff  auf  100  atm  comprimirt  und  durch . 
flüssigen  Sauerstoff  abgekühlt.     Bei  der  plötzlichen  Verminde- 

(1)  VgL  Winkelbleoh,  Ann.  Chem.  IS,  166.  —  (2)  Vgl.  amelin- 
Krftnt,  Hsndb.  S,  S.  21  o.  22.  -^  (3)  Chem.  News  SO,  179.  —  (4)  Dieier 
JB.  B.  828  n.  827.  —  (6)  Gompt  rend.  90, 149, 804;  BerL  Aoad.  Ber.  1S84,  61. 
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nmg  des  Dracka  auf  dea  der  Atmosphäre  wurde  in  der  Bohre 
ein  Aufkochen  beobachtet ,  welches  gans  analog  demjenigen 
war;  welches  Cailletet  (1)  bei  Seinen  Versuchen  mit  Sauerstoff 
beobachtet  hatte.  Die  Erscheinung  fand  auch  in  einer  gewissen 
Entfernung  vom  Boden  der  Röhre  statt,  nur  dauerte  sie  vid 
weniger  lange  und  war  überhaupt  schwierig  wahrzunehmeiL 
Da  die  von  Cailletet  und  Hautefeuille  (2)  ermittdte 
Dichte  des  flüssigen  Sauerstoffs  bei  Gegenwart  einer  FlQsaig- 
keit,  welche  keine  chemische  Wirkung  ausübt ,  gleich  0^  in 
Uebereinstimmung  mit  Seinen  direkten  Messungen  sich  be- 
findet, so  hält  Er  auch  die  von  d^i  Genannten  ftlr  den 
flüssigen  Wasserstoff  ermittelte  Dichte  0,033  nicht  für  sehr 
entfernt  von  der  Wirklichkeit.  Anderseits  erreicht  der  gas- 
förmige Wasserstoff  diese  Dichte  bei  niederer  Temperatur  unter 
wenig  beträchtlichem  Druck;  daher  die  optische  Schwierigkeit, 
die  flüssigen  von  den  gasfiSrmigen  Theilen  des  Wasserstoffs  n 
unterscheiden.  —  Debray  (3)  und  Cailletet  (4)  machten  dasa 
die  Bemerkung,  dafs  dic^  Verflüssigung  des  Wasserstoflb  von 
Letzterem  schon  angekündigt  worden  sei. 

E.  Olszewski  (5)  konnte  unter  den  obigen,  von  Wroblews- 
k  i  angegebenen  Bedingungen  noch  keine  Verflüssigung  des  Wasser- 
stoffs wahrnehmen.  Auch  als  Er  den  Wasserstoff  mittelst  ver- 
flüssigter Luft,  die  Er  zuerst  unter  gewöhnlichem  Atmosphären* 
druck,  dann  im  Vacuum  verdampfen  liefs,  abkühlte,  lieTs  sich 
weder  unter  einem  Druck  von  100  atm  noch  nach  plötdichem 
Aufheben  des  Drucks  eine  Verflüssigung  des  Wasserstofi 
beobachten.  Der  feste  Anflug,  den  Er  früher  beim  raschen 
Verdampfen  des  Sauerstoffs  wahrnahm,  rührt  nach  Ihm  von 
Kohlensäure  und  Wasser  her,  welche  durch  Oxydation  der 
Lederdichtung  seines  Compressionsapparates  entstanden  sind. 
Bei  späteren  Versuchen,  bei  welchen  Er  den  Wasserstoff  auf 
190  atm  comprimirte  und  ihn  durch  ins  Vacuum  verdampfen- 
den Sauerstoff  abkühlte,  konnte  Er  zwar  keinen  Meniscus  be- 


(1)  JB.  f.  1S82»  117.  —  (2)  JB.  f.  ISSl,  46.  —  (3)  Cospt  read.  99, 149. 
(4)  Daselbst  99,  305.  —  (^)  Dase^^st  ••,  865. 
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obaohten,  aber  beim  plötslichen  Nachlassen  des  Dracks  ein 
augenblickliches  Aufkochen  in  der  Wasserstoffiröhre  wahrnehmen, 
wobei  kleine  farblose  durchsichtige  Tröpfchen  an  den  oberen 
Theil  der  Bohre  geschleudert  wurden.  Ebr  schliefst  daraus,  dafs 
auch  die  Temperatur  des  im  Vacuum  siedenden  Sauerstoflb 
ebensowenig  hinreicht,  den  Wasserstoff  selbst  unter  einem 
beträchtlichen  Druck  zu  verflüssigen,  als  die  Temperatur  des 
unter  gewöhnlichem  Druck  siedenden  Aethjlens  genügt,  um 
Sauerstoff  im  flüssigen  Zustande  zu  erhalten. 

Der8elbe(l)  machte  weitere  Angaben  über  die  Verßüssigung 
des  Wasserätofs  sowie  die  ErHarrung  des  Stickstoff a.   Der  flüssige 
Sauerstoff  siedet  (mittelst  eines  Wasserstoffthermometers  bestimmt) 
unter  gewöhnlichem  Druck  bei  — ISV ;   läfst  man  ihn  ins  Va- 
cuum unter  6  mm  Druck  verdampfen,   so  kann  man  eine  Tem- 
peratur von  — 198^  erzielen.     Da  diese  Temperatur  noch  ober- 
halb der  kritischen  Temperatur  des  Wasserstoflb  liegt,   so  hat 
Er  versucht  durch  verdampfenden  Stickstoff  die  Verflüssigung 
des  Wasserstoffs  herbeizuführen.    Die  Darstellung  von  flüssigem 
Stickstoff  mittelst  siedenden  Aethylens  ist  viel  schwieriger  und 
gelingt  erst  unter  einem  Druck    von  60  atm  und  Abkühlung 
auf — 142^  (Verdampfen  von  flüssigem  Aethylen  ins  Vacuum),  je- 
doch ohne  dafs  ein  Meniscus  sichtbar  wird.   Vermindert  man  den 
Druck  auf  36  atm ,  so  beginnt  der  Stickstoff  mit  solcher  Heftig- 
keit zu  sieden,  dafs  er  weifs  und  undurchsichtig  erscheint.    Hält 
man  den  Druck  bei  diesem  Punkt,  so  hört  der  Stickstoff  auf  zu 
sieden,  klärt  sich  und  l&fst  jetzt  deutlich  einen  Meniscus  erkennen. 
Der  flüssige  Stickstoff  (etwa  3  bis  4  com)  bewahrt  diesen  Zu- 
stand ziemlich  lange,  verdampft  ganz  allmählich  unter  Erhöhung 
des  Drucks  bis  auf  39,2  atm,  bei  welchem  der  Meniscus  voll- 
st&ndig  verschwunden  ist,   so  dafs  man  den  Druck  39,2  atm 
als    den   kritischen   Druck    des    Stickstoffs    betrachten    kann. 
Wenn  der  flüssige  Stickstoff  auf  gewöhnlichen  Atmosphären- 
dmck  reducirt  wird,  so  verdampft  er  zuerst  sehr  rasch,   dann, 
wenn  noch  etwas  weniger  als  die  Hälfte  übrig  ist,   langsamer. 

(1)  Compt  rand.  B9,  913. 
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Dabei  bleibt  die  FlüBsigkeit  vollkommen  klar  und  zeigt  keine 
Spur  von  den  Ery  stallen,  welche  WroblewBki  (1)  beobachten 
konnte.  Das  Gefrieren  des  Stickstoffs  fand  auch  nicht  statt, 
wenn  die  Verdampfung  im  Vacuum  vorgenommen  wurde.  Als 
mittelst  des  verdampfenden  Stickstoffs  die  mit  Wasserstoff  ge- 
füllte Röhre  abgekühlt  wurde  und  der  Druck  des  Wasserstofis 
von  160  atm  auf  40  atm  sank ,  sah  Er  den  Wasserstoff  sidi 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  condensiren,  welche  in  der  Röhre 
emporgeschleudert  wurde  und  wieder  an  den  Wänden  herab- 
flofs.  Einen  Augenblick  nachher  bedeckte  sich  die  äofsere 
Fläche  diesOT  Röhre  in  dem  von  dem  gasförmigen  Stickstoff 
umgebenen  Theil  mit  einer  weifsen  undurchsichtigen  Schicht, 
und  in  der  vom  flüssigen  Stickstoff  noch  berührten  Partie  mit 
einer  festen  halb  durchsichtigen  Eismasse,  welche  nur  fest  ge- 
wordener Stickstoff  sein  konnte,  hervorgerufen  durch  die  beim 
Verdampfen  des  Wasserstoffs  erzeugte  auTsergewöhnlich  niedere 
Temperatur. 

S.  V.  Wroblewski  und  E.  Olszewski  haben  Ihre  (2) 
Untersuchungen  über  die  VerfiAlssigung  des  Sauerstoff b,  Stidc- 
Stoffs  und  Kohlenoxyds  auch  an  anderem  Ort  (3)  veröffentlicht 
Das  gleiche  gilt  (4)  von  der  Abhandlung  S.  v.  W  r  o  b  1  e  w  s  k  i  's  (5) 
über  die  Dichte  des  flüssigen  Sauerstoffs, 

J.  Dewar  (6)  beschrieb  einen  einfachen  Apparat  zur  Ver- 
fliissigung  des  Sauerstoffs  und  der  Luft,  dessen  einzelne  Details 
sich  ohne  Abbildung  nicht  wiedergeben  lassen.  Statt  des  schw«- 
zu  beschaffenden  flüssigen  Aethylens  bedient  Er  sich  des  flüssigen, 
oder  noch  besser  des  durch  rasches  Verdampfen  im  Vacuum  er- 
starrten Stickoxyduls,  mit  welchem  man  auch  eine  noch  unterhalb 
der  kritischen  Temperatur  des  Sauerstoffs  liegende  Temperaturer- 
niedrigung hervorbringen  kann.  Angesichts  der  beiden  Ab- 
handlungen von  Cailletet  und  Wroblewski  (7)  über 
den   Gebrauch   des  Sumpfgases   als  Kälte   erzeugendes  Mittel 


(1)  JB.  f.  1888,  76.  —  (2)  JB.  f.  1888,  75.  —  (3)  Ann.  chim.  phyi.  [6] 
1,  112.  —  (4)  Daselbst  [6]  M,  309.  —  (5)  JB.  f.  1883,  76.  —  (6)  Phil. 
Hsg.  [b]  10,  210.  —  (7)  Dieser  JB.  8.  830. 
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machte  Er  darauf  aufmerk^am^  dafs  Er  schon  im  Jahre  1883  in 
der  Zeitschrift  ^Natnre^  das  verflüssigte  Sumpfgas  zu  diesem 
Zweck  empfohlen  habe.  Er  stellt  bei  dieser  Gelegenheit  die 
kritische  Temperatur  und  den  Druck  einer  grOfteren  Anzahl  gas- 
förmiger Verbindungen  zusammen,  von  welchen  die  Werthe  ftir 
Ammoniak,   Schwefelwasswstoff,  Methan  und  Aethan  neu  sind. 

Kritiscbe  Temperatar     Kritischer  Draok            270  -f  T 
T  P  p — 

Ammooiak  -f  ^^M  l^M  8|6 

Schwefelwaasentoff  +100,2  92,0  4,0 

Methan  —    99,6  60,0  8,6 

Aethmn  +    86,0  46,2  6,8. 

E.  Olszewski  (1)  hat  femer  kritische  Temperatur  und 
Druck  der  Luft  bestimmt.  Comprimirt  man  bei  — 142^  bis  — 150^ 
Luft  unter  einem  Druck  von  öOatm^  so  bemerkt  man  noch 
keinen  Meniscus,  indem  dieser  Druck  höher  ist  als  der  kritische 
Druck  der  Luft.  Erniedrigt  man  jedoch  jetzt  langsam  den 
Druck  auf  37^6  atm ;  so  wird  das  Aufkochen  der  Luft  sichtbar 
und  der  Meniscus  erscheint.  Dieser  Druck  ist  jedoch  etwas 
niedriger  als  der  kritische  Druck.  Läfst  man  die  Temperatur 
steigen,  so  wächst  auch  der  Druck  und  bei  39  atm  ver- 
schwindet der  Meniscus  vollständig.  Der  Druck,  unter  welchem 
der  Meniscus  verschwindet,  ist  jedoch  nicht  so  constant  als  der^ 
unter  welchem  man  das  Aufkochen  beobachtet.  Folgendes  sind 
die  fär  Luft  beobachteten  Resultate  : 


Drack 

Temperatar 

Drack 

Temperatar 

89,0  atm 

— 140« 

12,6  atm 

-  160,6* 

88,0    ^ 

—  142 

6,8    . 

-169 

W,6    , 

—  146 

4,0    „ 

—  176 

20,0    , 

—  162 

1        • 

—  191,4 

14,0    . 

-168,6 

Vaonam 

—  206 

Es  ist  jedoch  möglich,  dafs  die  Temperatur  der  in  das 
Vacuum  verdampfenden  Luft  noch  etwas  niederer  ist,  was  auch 
ftr  den  SauerstoflF  (—198«)  und  für  den  Stickstoff  (— 213«)  an- 
genommen werden  kann. 


(1)  Compt  rend.  ••,  184. 
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In  einer  späteren  Mittheilung  machte  Er  (1)  Angaben  über 
den  Siedepunkt  des  Stickstoffs  und  Aethylens  unter  schwachen 
Drucken,  sowie  über  den  kritischen  Druck  und  die  Temperatur 
des  Stickstoffs.  Bei  der  niedersten  Temperatur,  die  Er  mit  Hülfe 
von  flüssigem  Aethylen  hervorsubringen  vermochte  ( — 142^)9  ^^ 
dasselbe  nooh  eine  beträchtliche  Tension  (24  mm).  Es  ist  Ihm 
nun  seitdem  gelungen  diesen  Druck  bis  auf  10  mm  zu  reduciren 
und  dadurch  eine  Erniedrigung  der  Temperatur  bis  auf  — 150* 
herbeizuführen.  Er  hat  bei  dieser  Gelegenheit  auch  die  Be- 
ziehung zwischen  Temperatur  und  Dampfspannung  des  Aethj* 
lens  ermittelt. 


Druck  in  mm^) 
760 

Temperatur*) 

des  Aethylens 

—  103« 

Druck  in  mm 
107 

Temperatur 
-126« 

646 

-106 

71 

—  «9,7 

441 

—  108 

66 

—  182 

846 

—  111 

81 

—  189 

246 

-  116,6 

18 

—  148 

146 

—  122 

9,8 

—  160,4 

1)  Mittelst  eine«  QneokeilbernMDometers  ermittelt.  —  ')  Durch  ein  WMserstoffthemo- 
meter  bestinint. 

Die  Verflüssigung  einiger  Cubikcentimeter  Stickstoff  bietet 
keine  Schwierigkeiten,  denn  die  Temperatur  — 150**  reicht  hin, 
um  alle  Gase  mit  Ausnahme  des  Wasserstoffs  zu  verflüssigen. 
Die  frühere  Angabe,  der  kritische  Druck  des  Stickstoff  sei 
39  atm ,  bedarf  einer  kleinen  Correction.  Kühlt  man  den  Stick- 
stoff auf  —142^  ab  und  erhöht  den  Druck  auf  60**  atm,  so 
sieht  man  noch  keinen  Meniscus,  weil  diese  Temperatur  noch 
oberhalb  der  kritischen  Temperatur  liegt.  Vwringert  man  aber 
langsam  den  Druck,  so  erniedrigt  sich  die  Temperatur  auch 
um  einige  Grade,  und  bei  einem  Druck  von  33  atm  bemerkt 
man  ein  Aufkochen  des  Stickstoffs  und  der  Meniscus  ersdieint 
Die  Temperatur  des  Stickstofs  war  unter  diesen  Bedingungen 
—146^.     Verringert  man  noch  weiter  den  Drudt,  so  siedet  der 


(1)  Compt  rend.  ••,  188. 
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Sti^toff  und    das  Thermometer    zeigt   dann    die   folgenden 
Temperatorgrade  : 

88  atm  (kriÜBoher  Punkt)  —  146*  (kritisohe  Temperatar), 
81     «  —148,2 

17     „  — 160,6 

1     »  -194,4 

YAoanm  ^218 

Die  Temperatur  — 213^  ist  daher  diejenige,  welche  Er  (1)  bei 
Seinen  früheren  Versuchen  über  die  Verflüssigung  des  Wasserstoffi 
erreicht  hat.  —  Die  Angaben  femer  von  Wroblewski(2)  über  die 
Verflüssigung  des  Wasserstoffs  konnte  Er  nicht  bestätigen.  Bei  der 
Temperatur  des  unter  plötzlichem  Nachlafs  des  Drucks  von  100  atm 
auf  1  atm   siedenden  Sauerstofis,  unter  welchen  Bedingungen 
Wroblewski  experimentirte,  findet  keine  Verflüssigung  des 
Wasserstofis    statt.       Erst     beim  Verdampfenlassen    des    auf 
190  atm    comprimirten    Sauerstofis    in   das   Vacuum,   wodurch 
die  Temperatur  um   weitere    17^  sich   erniedrigt,   konnten   die 
ersten  Spuren  einer  Verflüssigung  wahrgenommen  werden.    Bei 
Seinen  letzten  Versuchen   hat  Er  eine  Temperatur  von  — ^213^, 
d.  h.   eine  um  32^  niedrigere  als  Wroblewski,    angewandt 
und  hierbei   den   Wasserstofi^   als    eine   durchsichtige    farblose 
Flfissigkeit  erhalten,  .während  Pictet  (3)  den  flüssigen  Wasser- 
stoff als   stahlblauen  Strahl  gewonnen  haben  will.    Seine  Ver- 
suche  ergeben  jedoch,  in   üebereinstimmung    mit   denen  von 
Cailletet  und  Hau  tefeuille  (4)  eine  farblose,  nicht  metal- 
lisch aussehende  Flüssigkeit  fOr  Wasserstofi^.   Dieser  ist  somit  kein 
Metall,  wie  man  bisher  vermuthet  hatte.   Die  Angaben  Wr  o  hl  - 
ewski's,    dafs  unter  den   von  Diesem   eingehaltenen  Bedin- 
gongeü  der  Stickstoff  erstarre,  konnte  Er  auch  nicht  bestätigen. 
Vielmehr  zieht  Er  die  Genauigkeit  der  von  Wroblewski  an- 
gewandten   Methode    der  Temperaturmessung    mittelst    eines 
Thermodements  in  Zweifel. 


(1)  DiMer  JB.  S.  828.  —  (2)  Dieser  JB.  8.  821.  —  (8)  JB.  f.  1878,  42. 
(4)  Daselbst  1881,  ^, 
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328  Siedetempemtnr  des  Sauaratoffs,  der  Luft,  des  Stiekstoffii  u.  Kohlenozyda. 

S.  V.W  r  0  b  1  e  w  0  k  i  (1)  hat  mittelst  eines  Elektrothermomefeeray 
welcher  mit  einem  Wasserstoffthermometer  yerglichen  war  und 
welcher  selbst  sehr  plötzliche  und  kurz  dauernde  Temper&tor- 
änderungen  zu  bestimmen  gestattete,  die  Siedetemperatur  des 
flüssigen  Sauerstoffs,  der  Luft,  des  Stickstoffs  und  des  Kohlen- 
oxyds  ermittelt.  Der  Siedepunkt  des  flüssigen  Sauerstoffis  ist 
— 184®  C.  Verglichen  mit  den  schon  früher  von  Ihm  veröffent- 
lichten Zahlen  erhält  man  die  Gesammtcurve  der  VerflüAsigung 
des  Sauerstoffs  : 

Tempenitar  Draok                                     Temperatur  ]>niok 

*  113  60      atm  (kritisoher  Punkt)        —  1S4,8  88»18  atm 

—  129,6  27,02    ,,                   „                       —136,8  22,2       . 

—  181,6  26,86    „                   „                       —184  1  , 
-183,4  24,40     „ 

Der  Siedepunkt  der  Luft  ist  —192,2^,  des  Stickstofe  — 1934« 
(berechnet  — 194,3^),  des  Kohlenoxjds  —193^;  beobachtet  wurde 
für  ein  6  Proc.  KoJblensäure  enthaltendes  Eohlenoxyd  — 186*. 
Verdampft  man  diese  Gase  im  Vacuum,  so  läfst  sich  die  Tem- 
peratur bis  auf  einige  Grade  unter  — 200®  herunterdrücken. 
Den  Wasserstoff  konnte  Er  bis  jetzt  nur  im  dynamisch-flüssig^i 
Zustande  erhalten  ^  durch  Anwendung  des  Wasserstoffs  seLbst 
als  Kältemittel  hofft  Er  ihn  jedoch  auch  im  statisch-flOssigen 
Zustand  zu  erhalten.  Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich^  dab 
unter  diesen  Gasen  die  atmosphärische  Luft  das  Kältemittel 
der  Zukunft  sein  wird.  Man  hat  nicht  nöthig,  sie  vorher  zu 
bereiten  und  sie  erzeugt  fast  die  grOfste  Kälte. 

Derselbe  (2)  bedient  sich  des  siedenden  Sauersioffs 
als  Kältemittel,  In  grOfserer  Menge  verflüssigt  und  durch 
plötzliche  Aufhebung  des  Drucks  zum  gewaltsam^i  Sieden  ge- 
bracht, erstarrt  der  Sauerstoff  nicht  wie  die  flüssige  Kohlen- 
säure. Er  läTst  aber  sowohl  auf  dem  Boden  des  GeflLfsee,  in 
welchem  er  enthalten  war,  wie  auf  dem  abzukühlenden  Gegen- 
stand,  einen   krystallinischen  Niederschlag  zurück,    von    dem 


(1)  Compt  renä.  99,  982.   —  (2)  Monatoh.  Ghem.  S,  47;  J.  pr. 
[2]  »•,  96  (Aun.). 
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ttbrigena  eni  dnrdi  wettere  Versuche  entschieden  werden  soll,  ob 
dieser  Niederschlag  ans  Sanerstoffkrystallen  allein  besteht,  oder  < 
ob  er  zum  Theil  oder  gänzlich  von  möglichen  Verunreinigungen 
des  ans  chemisch  reinem  Ealinmchlorat  und  Braunstein  dar- 
gestellten Gases  herrührt  (1).  Dieser  Niederschlag  verschwindet, 
sobald  die  Temperatur  etwas  zu  steigen  beginnt,  und  ist,  wenn 
der  abzukühlende  Gegenstand  z.  B.  aus  einer  Glasröhre  be- 
steht, flbr  den  Beobachter  sehr  störend.  Der  zweite  Umstand, 
der  die  Anwendung  des  flüssigen  Sauerstofis  sehr  schwierig 
macht,  ist  die  Nothwendigkeit,  mit  ihm  in  verschlossenen,  sehr 
starken  GeftUsen  zu  experimentiren.  Es  ist  Ihm  bis  jetzt  noch 
nicht  gelungen  denselben  im  Zustand  einer  statischen  Flüssig- 
keit unter  dem  Druck  einer  Atmosphäre  zu  erhalten.  Man 
ibufB  daher  die  zur  Abkühlung  bestimmten  G^enstände  in  die 
Apparate  hineinsetzen,  in  welchen  die  Verflüssigung  resp.  An- 
sammlung des  flüssigen  Sauerstofis  stattfindet,  und  man  kann 
nur  von  der  Kälte  Nutzen  ziAea,  die  in  dem  Augenblicke  er- 
zeugt wird,  in  welchem  die  ganze,  den  abzukühlenden  Gegen- 
stand umgebende  Masse  des  Sauerstofis  durch  plötzliche  Auf- 
hebung des  Drucks  in  gewaltsames  Sieden  geräth.  Da  nun 
diese  Apparate  nothwendigerweise  zum  Theil  aus  Glas  bestdien, 
so  ist  die  beständige  Gefahr  einer  von  Zeit  sm  Zeit  stattfinden- 
den starken  Ekplosion  für  den  Beobachter  femer  vorhanden. 
Die  Hauptachwierigkeit  für  das  Gelingen  der  Versuche  besteht 
jedoch  in  der  zu  kurzen  Dauer  des  Siedens  bezw.  der  hervor- 
gebrachten Abkühlung.  Zur  Bestimmung  der  Temperatur  des 
siedenden  Sauerstofis  bedient  Er  sich  einer  thermoelektrischen 
Meismethode,  welche  mit  den  Angaben  eines  Wasserstoffther- 
mometers  zwischen  -f-  100  und  — 130®  verglichen  war.  Die 
Natur  der  Function,  welche  diesen  Zusammenhang  darstellt, 
gestattet  als  erste  Näherung  —186®  für  die  Temperatur  des 
unter  obigen  Bedingungen  siedenden  Saum-atoffß  festzusetzen. 
Bis  jetzt  wurde  dieser  Kälte  nur  SHckatoff  ausgesetzt.  Com- 
primirt  in  einer  Glasröhre^  abgekühlt  im  Strome  des  siedenden 

(1)  YgL  Olssewski,  diesen  JB.  0.  S9S. 
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SauerstofiPs  und  gleich  nachher  expandirt^  entarrt  dieses  Qss 
>und  fäUi  als  Schneeflocken  niedor^  wdche  ans  Erystallen  von 
bemerkenswerther  Gröise  bestehen. 

L.  Cailletet  (1)  wies  die  von  Wroblewski  (2)  be- 
strittene Priorität  der  Anwendung  von  flftssigem  AethyUn  und 
Methan  (3)  als  Kälte  erzeugende  Mittel  durch  die  V^lesong  eines 
▼on  Ihm  bei  der  französischen  Academie  am  12.  December  1881 
deponirteh  versiegelten  Couverts  nach  (4). 

A.  R.  Leeds  (5)  gab  eine  historisch-kritische  Uebersicht 
über  die  seit  1879  geiaachten  Fortschritte  in  der  Erkenntnifr 
des  Wesens  des  Ozona  und  WasaerHoffhyperoxyda  ^  sowie  eine 
voHständige  Zusammenstellung  der  Litteratur  über  dteee  beiden 
Körper  seit  dieser  Zeit  (6). 

J.  Remsen  und  £.  fl.  Keiser  (7)  haben  Ihre  (8)  ¥er 
suche  y  die  Unmöglidikeit  Kohlenoxyd  durch  adiven  8au0rstof 
zu  Kohlensäure  zu  oxydiren,  auch  anderweitig  veröffentlicht. 

El  Bau  mann  (9)  erwiderte  unter  ausführlicher  Wiedergabe 
der  bei  Seinen  (10)  früheren  Versuchen  eingehaltenen  Bedingungen, 
dafs  bei  denselben  die  gebildete  Kohlensäure  sich  nicht  auf 
einen  Kohlenstoffgehalt  des  Phosphors  zurUckftihren  lasse ,  dorn 
bei  einem  96  Stunden  dauernden  Controlversuch  wurde  in  dem 
vorgelegten  Barytwasser  nur  eine  Trübung  wahrgenommen,  die 
übetdiefs  nicht  durch  kohlensaures^  sondern  durch  phosphor- 
saures  resp.  phosphorigsaures  Baryum  veranlaCst  war,  während 
beim  Eintreten  von  Kohlenoxyd  in  den  Apparat  schon  nadi 
15  Stundaoi  das  eine  Mal  163^2,  das  andere  Mal  289^  mg 
Baryumcarbonat  sich  krystallinisch  abgesetet  hatten. 

E«  Mttlder  (11)  beschrieb  ein  OisoftOfneisf  für  elektrische  Aus- 
strömung (osonom&tre  ä  ^ffluve),  welches  sich  für  wissenschaft- 
liche Beobachtungen  sowohl,  ab  auch  für  Vorlesungaeweeke  eignet 

(1)  Ooaipt.  rend.  MI,  218.  --  (9)  Dmaelbst  •«,  1566.  ---  (3)  TgL 
Dewftr,  diesen  JB.  S.  824.  —  (4)  Vgl.  JB.  1  1882, 117.  ^  (5)  Ana.  of  Nev- 
Tock  Academy  oi  Sciences  8,  187;  Chem.  News  SO,  215.  —  (6)  VgL  JB. 
f.  1880,  247.  —  (7)  Ber.  1884,  83;  Chem.  News  49,  142.  ~  (8)  JB.  f.  188S, 
276.  —  (9)  Ber.  1884,  288.  —  (10)  JB.  f.  1881,  156;  f.  1888,  274  — 
(11)  Beo.  Tray.  chim.  Pays-Bas  S,  187. 
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Er  liAt  begonneD,  mittekt  deBselben  taftgedehntere  Veraache 
tiber  die  Zersetsungsgeschwindigkeit  d^  Ozons  anzastellen  and 
kommt  sca  dem  Resultat^  dafs  wenn  g  die  Geschwindigkeit  der 
Zersetsung  eines  Gemenges  von  Ozon  und  gewöhnlichem  Sauer- 
stoff in  einem  beliebigen  Volumen  bedeutet,  dieselbe  ausgedrückt 
wird  durch  m.  g;  wenn,  gleiche  Bedingungen  vorausgesetzt,  die 
Anzahl  der  MoldLÜle  m  mal  gröfser  ist. 

Nach  genauen  Versuchen  von  L.  Ricciardi  (1)  findet 
die  von  O.  Silkes  tri  (2)  beobachtete,  im  Dunkeln  und  bei 
Gegenwart  von  Wasser  vor  sieh  gehende  freiwillige  Verbindung 
der  Bestandtheile  des  elektroljtisch  entwickelten  Knallgaaea 
nicht  statt. 

K.  Thümmel  (3)  fand,  dafs  der  Chlorkalk  der  Apotheken 
im  Durchschnitt  ca.  30  Proc.  wirksames  Chlor  enthält,  und  dais 
die  Zersetzung  des  Chlorkalks  relativ  langsamer  in  kühlen, 
wenn  auch  feuchten  Räumen,  rascher  bei  wärmerer  Temperatur 
und  trockener  Luft  stattfindet,  sowie  dafs  die  gröfste  Menge 
der  unierchlorigen  Säure  in  verschlossenen  Gef&fsen  zu  Chlor- 
säure umgesetzt  wird. 

E.  Dreyfufs  (4)  besprach  die  verschiedenen  Ansichten, 
welche  über  die  Consiüution  des  Chlorkalks  aufgestellt  wurden, 
und  kam  zu  der  Ansicht,  dafs  die  von  Stahlschmidt  (5) 
aufgestellte  Formel  Ca(OCl,  OH)  von  aUen  Hypothesen  die 
einzige  sei,  welche  in  rationeller  Weise  die  Anwesenheit  des 
freien  Ealkhydrats  im  Chlorkalk  erkläre.  Dafs  die  von  dieser 
Formel  geforderte  Menge  an  wirksamem  Chlor  (39,01  Proc.) 
in  manchem  hochgradigen  Chlorkalk  überschritten  wird,  erklärt 
sich  durch  die  grOfsere  Feuchtigkeit  des  angewandten  Kalks 
l>ezw.  Chlors,  durch  welche  eine  Zersetzung  der  Verbindung 
Cs(OCl,  OH)  in  Ca(0H)9  und  Ca(OCl)s  stattfindet,  von  denea 
das  Ealkhydrat  wieder  fiihig  ist,  aufs  neue  Chlor  aufzunehmen. 


(1)  Gase.  ohim.  ital.  14,  30.  —  (9)  Oiornale  del  Gabinetto  Lettenuio 
den*  Aetdemüi  Gtrenia  1S6S,  Kuora  Serie  S,  1,  dispensa  1  n.  3,  p.  61.  — 
(9)  Aieb.  Phann.  [8]  »»,  30.  —  (4)  BnlL  bog.  ohim.  [3]  41,  600.  — 
(5)  JB.  t  1676,  197 ;  f.  1676,  884. 
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Während  bei  ganz  trockenem  Ealkhjdrat  und  Chlor  die  gegoi- 
seitige  Einwirkung  nach  der  Gleichung  :  3  Ca(0H)2  -j-  ^^ 
«  2Ca(0Cl,0H)  -f.  CaCU  +  2H,0  erfolgt,  ist  bei  über- 
schüssigem Wasser  eine  solche  entsprechend  der  Gleichmig: 
2Ca(0H)«  +401  =  Ca(OCl),  +  CaGl,  +  2H,0  nachzu- 
weisen. Nach  dieser  Hypothese  besteht  somit  der  Chlorkalk 
wesentlich  aus  der  Verbindung  Ca(OCl,OH)  und  Chlorcalcium^ 
welchem  in  Folge  einer  secundären  Reaction  noch  wechselnde 
Mengen  von  Calciumhjpochlorit  Ca(OCl)s  beigemischt  sein 
können.  Gegen  diese  Ansicht  sind  besonders  von  Lunge  und 
Schäppi  (1)  Einwände  erhoben  worden.  Die  Genannten 
stützen  dieselben  auf  die  von  Ihnen  gemachten  Versuche,  nadi 
welchen  trockene  Kohlensäure  bei  55  bis  100®  fast  alles  Chlor 
aus  dem  Chlorkalk  auszutreiben  vermag,  sowie  auf  eine  von 
Odling  gemachte  Beobachtung ,  dafs  Alkohol  dem  Chlorkalk 
kein  Chlorcalcium  zu  entziehen  vermag.  Diese  letztere  Be- 
obachtung ist  jedoch  nicht  richtig,  indem  durch  Alkohol  eine 
sehr  beträchtliche  Menge  von  Chlorcalcium  aufgenommen  wird. 
Auch  die  nahezu  vollständige  Austreibung  des  Chlors  im 
Kohlensäurestrom,  welche  Lunge  und  Schäppi  beobachteten 
und  weiche  Sie  als  mit  der  Existenz  von  Chlorcalcium  im  Chlor- 
kalk unvereinbar  gehalten  hatten,  findet  durch  die  von  Drey- 
fufs  beobachtete  Thatsache,  dafs  ein  Gemenge  von  Untor- 
chlorigsäuregaa  und  Kohlensäure  reines  Chlorcalcium  fast  voll- 
ständig unter  Bildung  von  kohlensaurem  Kalk  und  freiem  Chlor 
zu  zersetzen  vermag,  seine  einfache  Erklärung.  Um  schlie&lidi 
zu  beweisen,  dafs  das  Kalkhydrat  wirklich  einen  oonstitairen- 
den  Bestandtheil  des  Chlorkalkes  ausmache,  hat  Er  den  Chlor- 
kalk durch  Ammoniak  unter  Zusatz  von  Alkohol  zersetzt  und 
den  als  Chlorcalcium  in  Lösung  gegangenen  Theil  ermittelt; 
derselbe  beträgt  genau  die  Hälfte  von  dem  im  Chlorkalk  enthal- 
tenen Kalk  und  ist  gleich  derjenigen  Menge  von  Chlorcalcium, 
welche  man  durch  Glühen  des  Chlorkalks  erhält.  Diese  beiden 
Zersetzungen  vollziehen  sich  somit  nach  folgenden  Gleichungen : 

(1)  JB.  f.  1880,  1378. 
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2[2(CaHC10,)  +  CaCS,]  +  2NH4OH  «  2NH4a  + 
3Caa,  +  3Ca(0H),  +  O4  und  2  [2{CaO,C!lH)  +  CaCl,] 
+  H,0  =-  SCaCl,  +  3Ca(0H)j  +  CU  +  O..  Da  die 
Sättigung  des  Chlorkalks  mit  Ammoniak  immer  die  Hälfte  des 
nützlichen  Kalks  zur  Abscheidung  bringt  (ein  Resultat,  welches 
unabhängig  ist  von  der  Menge  Kalk,  die  durch  Wasser  geftUt 
wird  und  die  je  nachdem  8,1  bis  13  Proc.  betragen  kann),  diese 
unveränderlichen  Resultate  aber  nicht  eintreten  könnten,  wenn 
das  Kalkhydrat  nur  eine  zufallige  Beimengung  wäre,  so  sprechen 
diese  Beobachtungen  mit  grofser  Sicherheit  zu  Gunsten  d«r 
Theorie,  welche  den  überschüssigen  Kalk  als  einen  constituiren- 
den  Bestandtheil  des  Chlorkalks  betrachtet.  Die  Zusammen- 
setzung des  Chlorkalks  wird  daher  am  richtigsten  durch  die 
Formel  2[Ca(0H,  OCl)].  CaCls.2HtO  wiedergegeben. 

K.  Wehsarg  (1)  hat  vergebens  versucht  das  Jodpentaxyd 
trotz  seiner  positiven  Bildungswärme  aus  den  Elementen  dar- 
zustellen. Weder  beim  Erhitzen  von  mit  Joddampf  beladenem 
Sauerstoff  für  sich,  noch  unter  Zohülfenahme  von  Platinschwamm 
oder  Platinasbest  konnte  eine  Vereinigung  der  beiden  Elemente 
ersielt  werden. 

D.  Oernez  (2)  hat  Seine  (3)  Beobachtungen  über  das 
Erstarren  des  SchwtfeU  fortgesetzt.  Er  beschreibt  jetzt  die 
Entwicklung  perlmutterglänzender  Schwefelkrystalle.  Schmilzt 
man  in  einer  eingetheilten  U-Röhre  von  nicht  über  2  mm 
Durchmesser  Schwefel  bei  160^,  bringt  sodann  dieselbe  in 
siedendes  Wasser  und  läfst  nun  in  dem  einen  Schenkel,  ent- 
wed»  durch  Reiben  oder  locales  Erkalten  oder  durch  Aussaat, 
perfanutterglänzende  Blättchen  entstehen,  so  kann  man,  ohne 
dafs  die  Röhre  verstopft  würde,  das  Wachsen  dieser  Krystalle 
in  diesem  Schenkel  bis  auf  eine  Länge  von  40  bis  60  mm  ver- 
folgen, da  die  Querausbildung  derselben  sehr  langsam  vor  sich  geht. 
Berührt  man  jetzt  den  überschmolzenen  Schwefel,  welcher  die 
Krystalle  umgiebt,  mit  etwas  prismatischem  Schwefel,  so  sieht 
uum  prismatische  Ejystalle  anschiefsen,  welche  sich  mit  greiser 

(1)  Her.  1884,  2S96.  —  (2)  Compt.  rend.  99,  144.  —  (8)  JB.  f.  1888,  284. 
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Schnelligkeit  in  der  von  den  perlmuttergl&nzenden  KrjBtan^ 
eingenommenen  Region  ausbilden,  später  in  den  anderen  Schenkel 
gelangen,  woselbst  dann  aber  viel  langsamer  das  Erstarr^i  ies 
noch  vollkommen  flüssigen  Schwefels  stattfindet  Wenn  in  dem 
letzteren  Schenkel  die  Erstarmngsdauer  einer  10  mm  langen 
Schicht  5  bis  25  See.  beträgt;  ist  höchstens  eine  Seconde  xam 
Erstarren  der  gleich  langen  Schicht  in  dem  die  perlmutter- 
glänzenden Krjstalle  enthaltenden  Schenkel  erforderlich.  Da 
die  Geschwindigkeit  des  Erstarrens  unabhängig  von  dem  Durch- 
messer der  Rohre  ist^  so  kann  man  die  Verschiedenheit  der 
zwei  Erstarrnngsgeschwindigkeiten  nicht  darauf  asuiüdcflCÜir^ 
dals  in  dem  Schenkel  ^  in  welchem  sich  die  perlmutterglSnsen- 
den  Blättchen  ausgeschieden  haben ,  eine  Verminderung  des 
Durchmessers  stattgefunden  hat.  Die  Entwicklung  dieser  perl- 
mutterglänzenden Krystalle  ist  überhaupt  sehr  verschieden  von 
der  der  anderen  beiden  Formen.  Während  die  OctaSder  und 
die  Prismen  auf  Kosten  der  umgebenden  Flüssigkeit  sidi 
vergrölsem  und  diese  schliefslich  ganz^  je  nach  der  Natur  des 
KemeS;  in  Octaöder  oder  Prismen  umwandeln^  wachsen  die  perl- 
mutterglänzenden Blättchen  in  dem  umgebenden  geschmolsensi 
Schwefel  wie  Krystalle  in  einer  nur  wenig  üb^ sättigten  Lösung. 
Daraus  lä&t  sich  entnehmen ,  dafs  durch  die  Wirkung  der 
Wärme  der  Schwefel  zum  ThM  in  eine  allotropische  Modi- 
fication  übergeführt  ist;  welche  in  dem  noch  nicht  veränderten 
geschmolzenen  Schwefel  löslich  ist.  Nach  Ausscheidung  der 
perlmutterglänzenden  Blättchen  ^  dieser  durch  die  Wäirme  ent- 
standenen Modification,  verhält  sich  der  noch  flüssig  bleibende 
Schwefel  9  als  wenn  derselbe  nur  kurz  und  wenig  hoch  erhitzt 
worden  wäre^  was  sich  namentlich  auch  durch  das  rasche  und 
constante  Erstarren  zu  erkennen  giebt. 

In  einer  zweiten  Mittheilung  bespricht  Er  (1)  den  gegen  110* 
stattfindenden  Uebergang  des  octa'edrüoken  Sehtcefela  in  den 
prismatischen  Schwefel.  Er  weist  darauf  hin,  dafs  dieses  Ver- 
halten im  Widerspruch   steht  mit  der  von  Ihm  gemadliten  Be- 

(1)  Gompi  rend.  ••»  810. 
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obaehtuiig^  dafii  selion  einige  sehBtel  Orade  «nteriialb  des 
Schmelzpunkts  des  octaedrischen  Schwefels  der  überschmolzene 
Schwefel  durch  Einsäen  von  ErystäUchen  des  octaedrischen 
Schwefiels  in  den  letateren  Foimen  erstarrt,  und  zeigt  dann 
weiter^  dafs  diese  Umwandlung  nur  mit  Httlfe  einer  der  Be- 
obachtung entgangenen  Berührung  mit  einem  Partikelchen  von 
prismatischem  Schwefel  stattfinden  kann.  Wenn  man  den 
octaedrischen  Schwefel  unter  den  nöthigen  Vorsichtsmafsregeln 
eriiitst,  so  kann  man  die  Temperatur  bis  zum  Schmelzpunkt 
tteigem,  ohne  dafs  eine  Umwandlung  in  prismatischen  Schwefel 
stattfindet.  Die  Wäxme  allein  ist  daher  nicht  im'  Stande,  diese 
Umwandlung  herbeizuführen.  Wenn  man  aber  den  octaödrisehen 
Schwrfel  mit  einem  Stückchen  des  prismatischen  berührt,  so 
sieht  man  von  dem  Berührungspunkt  aus  die  Umwandlung  sich 
nach  und  nach  Tollziehen.  Nach  Seinen  Beobachtungen  findet 
diese  Umwandlung  zwischen  etwa  98^  und  dem  Schmelzpunkt 
des  octaedrischen  Schwefeb  statt.  Er  bezeichnet  diese  Er- 
scheinung als  krystallinische  üeberküßung  (surchauffe  cristalline) 
des  Schwefels. 

Wie  Er  femer  (1)  ausführt  ist  die  untere  Temperatucgrenze, 
bei  welcher  diese  Umwandlung  noch  stattfinden  kann,  etwas 
Terschieden  je  nach  der  Abstammung  des  octaedrischen  Schwefels. 
Die  Octaeder,  welche  aus  bei  niederer  Temperatur  (bis  127®) 
geschmolzenem  Schwefel  und  bei  einer  unterhalb  der  zur  Um- 
wandlung des  Schwefels  nöthigen  Temperatur  (etwa  88^)  ent- 
standen sind,  zeigen  die  Umwandlung  noch  nicht  bei  97,3^,  da- 
gegen schon  bei  97,6®.  Die  bei  108^  entstandenen  und  aus  höher 
(über  129®)  erhitztem  Schwefel  herrührenden  Krystalle  wandeln 
sich  bei  97,8*  noch  nicht  um,  dagegen  sicher  bei  98,4®.  Diese 
Umwandlung  Tollzieht  sich  mit  einer  vollkommenen  Regel- 
mäfsigkeit  unter  gleichen  Verhältnissen;  sie  ist  um  so  kürzer, 
je  höher  die  Temperatur.  Nimmt  man  als  Mafs  die  Dauer  der 
Umwandlung  einer  10  mm  langen  Schicht,  so  ergiebt  sich 
dieser  Einfluis  aus  folgender  Tabelle  : 

(1)  Compt  read.  99,  916;  Ann.  ohim.  phys.  [6]  %  266* 
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Tempentar  der  Umwtiidlaiig    100,9<^    105,6    106,5    107,8    108,9    UM 
Zeitdauer  für  10  mm  10^40"     2'46''    1'81"    54,6"     80"     17,6*' 

Der  absolute  Werth  dieser  Dauer  hängt  auch  noch  yon  der 
Temperatur  ab^  bei  welcher  die  Octaöder  gebildet  sind ;  sie  bt 
kürzer  für  die  bei  niederer  Temperatur  {l(y2b"  für  OctaSder 
bei  89;8^),  länger  für  die  bei  h(^herer  Temperatur  gebadeten 
(35;11''  für  Octaäder  bei  108<>).  Dagegen  ist  die  Tempentor, 
bei  welcher  man  den  Schwefel  vorhw  geschmolzen  hat,  von 
einem  untergeordneten  Einflufs.  LäTst  man  vorher  in  dem  ge- 
schmolzenen Schwefel  Prismen  entstehen  und  ersengt  dsmit 
erst  Octagder,  so  findet  man^  da(s  ebenso  wie  die  Dauer  der 
ErTstallisation  verlangsamt  wird,  auch  die  Umwandlung  plöti- 
lich  eine  langsamere  wird;  und  diese  beiden  Zeiten  erhalten 
schlie&lich  einen  constanten  Werth,  wenn  man  unter  demelben 
Bedingungen  fortfahrt  Octaäder  zu  erzeugen  und  dieselben  um- 
zuwandeln. 

J.  M.  RujB  (1)  hat  die  Zeitdauer  bestimmt^  welche  der  pri»- 
matiaohe  Behwefel  zur  Umwandlung  in  rhambisohen  bei  sehr 
niederen  Temperaturen  bedarf.  Seine  Resultate  sind  in  folgen- 
der Tabelle  enthalten  : 

Temperatur  Zeitdauer 

—  86  bis  —  16^         12  Tage 

—  81  bis  —  8  10      , 

Während  nach  den  Beobachtungen  von  Reicher  (2)  bei  4D^ 
nur  30  Minuten  erforderlich  sind. 

Auch  Maquenne(3)  theilte  Beobachtungen  über  die  Krystal- 
lüaiion  des  Schwefels  mit.  Wenn  derselbe  unter  100^;  sei  es  durch 
Ueberschmelzung^  sei  es  aus  Lösungen  krystallisirt,  so  bildet  er 
gewöhnlich  rhombische  Octa^der  von  lOl^öO' ;  manchmal  hat 
man  jedoch  auch  das  Auftreten  von  Prismen  beobachtet,  deren 
Ursprung  man  dem  Hinfallen  einer  Spur  prismatischen  Schwefeb 
zugeschrieben  hat.  Aus  einer  Benzollösung  krjstallisirt  der 
Schwefel  noch  in  OctaSdern ,  welche  sich  jedoch  oft  geradlinig 


(l)  Reo.  Tray.  chim.  Pays-Ba«  •,!.--  (2)  JB.  f.  1888,  287.  —  (8)  "^ 
800.  ohim.  [2]  41,  288. 
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aneinander  reihen  und  dadurch  das  Anssehen  undurchsichtiger 
Nadehi  hervormfen.  Das  gleiche  ist  der  Fall;  wenn  man  zu 
einer  verdünnten  Lösung  des  Schwefels  in  Schwefelkohlenstoff 
Aether  hinzusetzt,  sowie  wenn  man  Wasserstoffpersulfid  ftb-  .sich 
oder  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  der  freiwilligen  Zersetzung  über- 
läTsi  Ersetzt  man  jedoch  dieses  Lösungsmittel  durch  Aether, 
80  scheidet  sich  der  Schwefel  in  Form  vollkommen  durchsich- 
tiger sehr  dünner  Blättchen  ab,  welche  jedoch  sehr  rasch  un- 
durchsichtig werden  und  sich  in  ein  unter  dem  Mikroskop  leicht 
erkennbares  Aggregat  von  Octa^dem  umwandeln.  Ist  die  Zer- 
setzung sehr  langsam,  welches  man  dadurch  erreicht,  dafs  man 
das  Wasserstoffpersulfid  mit  kaltem  Aether  24  Stunden  lang  in 
Berührung  I&fst,  so  vergröfsem  sich  diese  Blättchen  und  man 
erhält  dann  gerade  rhombische  Prismen  von  8  bis  10  mm  Länge. 
Dieselben  bestehen  aus  reinem  Schwefel.  Ihre  Form  ist  ein 
rhombisches  Prisma  von  10&'2(y  mit  aufgesetzter  Pyramide, 
deren  Winkel  identisch  sind  mit  denen  des  gewöhnlichen  Octa- 
äders.  Die  Erjstalle  schmelzen  gegen  117^,  ihre  Dichte  bei 
0®  ist  gleich  2,041  und  2,049.  Da  der  gewöhnliche  octaödrische 
Schwefel  bei  114®  schmilzt  und  ein  specifisches  Oewicht  von 
2,071  besitzt,  so  scheint  hier  eine  neue  Modification  des  Schwefeb 
vorzuliegen.  Sie  löst  sich  vollständig  in  Schwefelkohlenstoff  und 
siedendem  Benzol;  beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  erscheine 
wieder  die  gewöhnlichen  Octa^der.  In  überschmolzenen  Schwefel 
geworfen  erzeugen  die  neuen  Erjstalle  Octaöder,  welche  manch- 
mal zu  Nadeln  vereinigt  sind. 

H.  N.  Drap  er  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  kleiner 
Bchtoefßlwaasergtofmengen  für  den  Laboratoriumsgebrauch,  einen 
mit  Sdiwefelammonium  beladenen  Luftstrom  durch  verdünnte 
ädiwefelsänre  hindurchtreten  zu  lassen. 

Nach  O.  V.  d.  Pfordten  (2)  läTst  sich  durch  Üeberleiten 
von  arsenwasserstoffhaltigem  Schwefelwasserstoff  über  auf  350 
bis  360®  erhitztes  Schwefelkalium  (gewöhnliche  Ealischwefel- 
leber)  eine  vollständige  Desaraenirung  des  BohwefdwasaeratoffB 

(1)  Chem.  NewB  SO,  292.  —  (2)  Ber.  1884,  2897. 
JabrMb«r.  t  Ch«m.  a.  •.  w.  fttr  IM4.  22 
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herbeiführen.  Wahrscheinlich  besteht  die  Wirkung  des  SdswMr 
kaiiums  darin,  dafs  sich  dasselbe  mit  Arsenwasserstoff  za  Kafiom- 
sulfarsenit  umsetsst :  2A8H8  +  SE^Sg  =  2ABS8Kt  +  3H,S. 

E.  Divers  und  TetsnkichiShimidEu(l)  empfahlen  eine 
Lösung  von  Mckgnesiumhydrosulfid  als  Mittel  um  or&eHfreien  Sekvt- 
fdwasaetßtoff  zu  erhalten.  Die  Darstellung  des  ersteren  gesdiidit 
durch  Einleiten  von  auf  gewöhnliche  Weise  dargestelltem  Schwefid- 
Wasserstoff  in  Wasser,  in  welchem  firische  calcinirte  Magnesia 
suspendirt  ist,  bis  sich  dieselbe  vollständig  gelöst  hat.  Um  Ver- 
lust an  Schwefelwasserstoff  zu  vermeiden,  schaltet  man  passesd 
die  die  Magnesia  enthaltende  Flasche  als  WaschAasche  bei  Opera- 
tionen ein.;  bei  denen  ohnehin  Schwefelwasserstoff  gebraacht 
wird.  Eine  solche  Lösung  mit  16,31  Proc.  MagneBiumhjdr»- 
sulfid  hatte  ein  specifisches  Gewicht  von  1,118  bei  12®,  sie  ist 
nahezu  farblos.  Der  Luft  ausgesetzt  odar  über  60^  eriiitst  «it- 
wickelt  sie  einen  stetigen  Schwefelwasserstoffstrom.  An  -der  Luft 
wird  sie  auch  zu  Poljsulfid  und  Thiosulfat  oxjdirt.  In  dem 
Mafse  als  sich  beim  Erhitzen  Schwefelwasserstoff  entwickeh, 
scheidet  sich  Magnesia  aus. 

E.  Pollacci  (2)  hat  nachgewiesen,  daCs  die  freiwillige 
Oxydation  des  mit  Wasser  angerührten  SchwefeU  durch  des 
Sauerstoff  der  Luft  veranlalst  werde;  denn  vcUkommen  luftfirdes 
Wasser  kann  Monate  lang  mit  Schwefel  vermischt  sein,  <diBe 
dafs  sich  merkliche  Mengen  von  Schwefelsüiure  bilden.  Sauer 
Stoff  im  Entstehungszustande,  wie  ^  leicht  aus  Wasserstofffaiyper- 
oxyd  gewonnen  werden  kann,  ist  gleichfalls  nicht  (?)  im  Stande, 
den  Schwefel  zu  oxydiren.  Da  der  gewöhnliche  Sauerstoff  dieb 
noch  weniger  vermag,  so  konnte  die  Oxydation  nur  durdi  Osm 
veranlafst  werden ,  was  auch  der  Versuch  direct  bestäligt  hst 
Da  nun  die  oxydirenden  Wirkungen  des  Ozons  verschieden  sind 
von  denen  des  nascirenden  Sauerstoffs,  so  folgt  aus  diesen  Ver 
suchen,  dafs  Ozon  ein  gewöhnlicher  Bestandtheil  dar  Lufi  ist, 
sowie,  dafs  möglicherweise  der  Schwefel  ein  geeignetes  Mittel 


(1)  Chem.  Sog.  J.  4ft,  699.  —    (2)  Cfaem.  Centr.  1884,  484  ans  Renai- 
conti  Reale  Instituto  Lombardo  [2]  19,  198. 
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som  NaehweiB  und  sur  Bestinimiing  des  (hom  in   der  Luft 
abgiebt 

G.  &oarati-MftnEOiki  (1)  empfahl  zur  DarsteDang  des 
unter9ckw0fiiff»aurem  Natriums  (bydroschwefligs.  NaCriura  yon 
Schütsenberger  (2)),  statt  pnlverisirtes  oder  granulirtes ZhA 
mit  Kupfer  badeektes  Zink  (3)  ssum  Schütteln  mit  der  30  bis 
36^  B.  starken  Lösong  von  Natriumdisnlfit  an  Terwenden. 

A.  Gentker  (4)  maehte  Angaben  ttber  einige  Verbin^ 
dimgen  der  miiwtßigem  Säure.  Das  durch  Einleiten  von 
schwefliger  Stare  in  3  bis  4^  kaltes  Wasser  in  fSorblosen  eis- 
ähnlidien  Erjstallen  sieb  abscheidende  SfAtffefiiffsäurBkydrat^ 
dessen  ZosammttBeetBimg  von  SchOnfeld  (5)  xu  SOr- 
löHsO,  vom  Dtfpping  (&)  ro  SOs-llH^O  und  von 
Pierre  (6)  zu  SOf  .9B^O  angegeben  wurde,  und  über  dessen 
Schmebponkt  ebenfalla  die  Angaben  auseinandergehen,  Mfst 
sieh  nach  Gent  her  nur  durch  rasches  AbfiUriren  im  bedeckten 
Trichter  und  dmrch  wiederholtes  Auspressen  bei  einer  Luft* 
temperatvr  von  8^  eisfrei  eriialten.  Dieses  so  dargestellte  Hydrat 
entsfiricht  der  Formel  SOs.THsO  oder  SOgHt.eHsO  (7) 
und  sehmÜBt  erst  bei  14^.  Dabei  scheidet  sich  ein  Theil  An- 
hydrid unter  der  wässerigen  Schicht  flüssig  ab.  Das  speeifische 
Gewicht  der  gesehmdsenen  ErystaUe  wurde  au  1,14(7  bei  1^ 
bestimmt  —  Das  g^ure  Saliumsulßt  EHSOs  bleibt  beim  Er- 
Utsen  bei  100^  naheau  unverändert,  wird  es  aber  weiter  auf 
IW^  erhitat,  so  wird  es  vollständig  aerselzt;  es  entweicht 
Wasser  nebst  viel  schwefliger  Säure  und  die  durchscheinend  kry* 
stallinisohe  Masse  wird  umdurchsichtig  und  sohmutziggelb ;  die 
ursprüngUdi  saure  Reaction  geht  in  eine  neutrale  über ,  indem 
ein  Ghmenge  von  thiosohwefelsaurera  und  schwefelsaurem  Sida 
eatsteht  Bdm  Aidösen  bleibt  überdiefs  etwas  Schwefel  un- 
gelöst, dessen  Menge  nm  so  gröfter  ist,  je  langsamer  das  £r^ 


(1)  Gan.  ohim.  itaL  14,  360.  —  (8)  JB.  f.  1869,  204.  —  (3)  Glad- 
•tone  und  Tribe,  JB.  f.  1377,  153.  —  (4)  Ann.  Chem.  994,  218.  — 
(6)  J&  1  iaS6,  231.  —  (i)  OasallM*  iai7  n.  1848,  368  f.  —  (7)  Tgl.  auch 
Bakhuis  Booseboom,  diesen  Jil.  8.  314. 

22* 
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hitzen  stattgefimdeii  hatte.  Wird  daa  aaf  190^  erhitste  Sab 
noch  weiter  erhitzt,  so  beginnt  Schwefel  zu  sublimiren  und  bei 
höherer  Temperatur  entsteht  braunes  Ealiumpolysulfbrety  wobd 
die  Beaction  eine  alkalische  wurd.  Das  KaUumpjfrotmlßi 
StOftKt,  das  sich  aus  einer  mit  schwefliger  Säure  ToDständi; 
gesättigter  Lösung  in  harten  Krystallen  leicht  ausscheidety  riecht 
nicht  nach  schwefliger  Säure,  wird  durch  den  Saaerstoff  da 
Luft  nicht  verändert  und  kann  daher  in  lufthaltigen  Ge&fseD 
aufbewahrt  werden.  Die  oft  ziemlich  gro&en  imd  gaos 
durchsichtigen  Ejystalle  erhalten  jedoch  nach  jahrelaiigem  Auf- 
bewahren an  einzelnen  Stellen  weUse  Ausbltthnngen ,  wdche 
aus  thioschwefelsaurem  und  schwefelsaurem  Salz  bestehen.  Dm 
Pyrosulfit  erfährt  somit  allmählich  bei  gewöhnlicher  Tempaator 
dieselbe  Veränderung,  welche  es  rasch  beim  Erhitzen  auf  Wf 
erleidet.  Das  neiUrals  KcUiumatdfü  verliert  beim  voraicfatigeD 
Erhitzen  zunächst  nur  Wasser  mit  Spuren  von  schwefliger  Sänre^ 
erst  in  der  Glühhitze  zersetzt  es  sich  in  Polysulfid  und  Sulfat 

C.  L.  Reese  (1)  hat  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  siel 
Lösungen  des  Natriumaulfiis  von  verschiedener  Concentratioii 
oxjdiren,  näher  bestimmt  und  gefunden,  da(s  die  schwScheren 
Lösungen  schneller  oxydirt  werden;  dafs  femer  auch  achwache 
Sulfitlösungen  rascher  oxydirt  werden  als  Lösungen  von  freier 
schwefliger  Säure,  vorausgesetzt,  dafs  die  letztere  Lösung  so  conoen- 
trirt  ist,  dafs  schweflige  Säure  entweichen  kann;  endlich  dais  die 
Absorption  von  Sauerstoff,  so  lange  noch  Sulfit  vorhanden  ist, 
in  einem  fast  constanten  Yerhältnifs  stattfindet 

M.  Honig  und  E.  Zaztek  (2)  haben  die  Eiawirkiaig  i» 
KaliumpeTfMknganatM  auf  einige  Schwefelverkindunyen  näher 
untersucht.  Während  P^an  de  St.- Gilles  (3)  gefanden  hat, 
dafs  schwefligsaure  und  thioschwefelsaure  Salze  von  alkalischer 
Permanganatlösung  vollständig  zu  Sulfaten  oxydirt  werden,  uni 
diefs  auch  für  die  löslichen  Schwefelmetalle  unter  gewissen  Vor 
'sichtsmafsregeln  der  Fall  sein  soll,  so  dafs  das  übermangansaore 


(1)  Chem.  News  SO,  219.  -  (2)  Wien.  Aoad.  Her.  (2.  Abth.)  •«,  5»; 
MonstBh.  Chem.  4,  788.  —  (8)  JB.  f.  1S58,  668. 
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Kali  Yon  Demselben  zur  marBanalTtischen  Bestimmung  der  oben 
genannten  Verbindungen  empfohlen  wird,  behaupten  Pordos 
nnd  G^lis  (1),  sowie  Buignet  (1),  dafs  die  Oxydation 
stets  unvollkommen  bleibe.  Um  diese  Widersprüche  aufzuklären, 
haben  Sie  diesen  Gegenstand  einer  neuen  Bearbeitung  unter- 
zogen. Sie  fanden  in  Uebereinstimmung  mit  früheren  Beobach- 
tungen,  dafs  Kaliumpermanganat  die  sauren  Lösungen  von 
Nafriumthiostilfat  sowohl  in  der  Kälte,  als  in  der  Wärme  nur 
unvollständig  oxydirt  und  zwar  um  so  unvollständiger,  je  gröfser 
die  Menge  der  zugesetzten  Säure  ist.  Auch  in  neutraler  LOsung 
ist  die  Oxydation  keine  vollständige,  dagegen  findet  in  alkalischer 
in  uebereinstimmung  mit  den  Beobachtungen  von  St.- Gilles 
vollständige  Oxydation  zu  Schwefelsäure  statt.  Die  Zusammen- 
setzung des  sich  hierbei  bildenden  Manganniederschlags  ent- 
spricht am  besten  der  Formel  KHsMnsOs  und  nicht,  wie 
Stingl  und  Morawski  (2)  gefunden  haben,  KHgMuiOio.  — 
Sckwefligsaure  Alkalien  werden  in  saurer  Lösung  ebenfalls  nur 
unvollständig  oxydirt;  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung 
findet  vollkommene  Oxydation  statt.  Es  zeigt  sich  jedoch  hierbei, 
dars  die  Menge  Kaliumpermanganat,  welche  zur  vollständigen 
Oxydation  erforderlich  ist,  abhängig  ist  von  dem  Titer  der 
Permanganatlösung,  und  zwar  wird  desto  mehr  verbraucht,  je 
concentrirter  die  Lösung  ist.  Diese  Verhältnisse  machen  die 
Anwendung  der  Chamäleonlösung  zur  Titration  der  Sulfite  sehr 
schwierig.  Bei  der  Einwirkung  des  übermangansauren  Kali's 
auf  die  Mono-  und  Polysulfurete  der  Alkalien  in  der  Kälte 
bilden  sich  Schwefelsäure,  Trithionsäure  und  Schwefel,  in  der 
Kochhitze  wird  dagegen  so  gut  wie  aller  Schwefel  in  Schwefel- 
säure übergeführt. 

Nach  G.  Brügelmann  (3)  läfst  sich  Am  Natriumthioaulfat 
durch  concentrirte  Lösungen  von  übermangansaurem  Kalium 
qnantitativ  in  schwefelsaures  Salz  verwandeln  :  2KMn04  + 
NajSjOs  =  K,S04  +  Na^SO*  +  Mn^Os. 


(1)  JB.  f.  1859,  660.  —   (2)  DaBolbst  1878,  275.   —    (8)  Zeitsohr.  anal. 
Chem.  1884,  24. 
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Seh  eurer- Eestner  (1)  wies  nach^  dafi  unter  dea  Vo^ 
brennangsprodueten  der  Pifrite  «uch  Schwefeltrioxyd  in  wechseh- 
den  Mengen  angetroffen  werde  nnd  dafB  darauf  das  Sanfirstof- 
deficit;  welches  sicli  (bei  der  Analyse  der  Ofengaae  ergebe» 
zorUckzufähren  sei. 

B.  Weber  (2)  hat,  gestttat  auf  die  Ebdstena  des  von  Ihm 
früher  (3)  aufgefundenen  BydraU  der  8ehu>efßUäMre  4  SOs .  HtO, 
constatirt,  dafs  Salze  mit  grOlserem  als  dem  bekannten  Sckwefel- 
säuregehalt  bestehen  und  aohtfachschtDefehaureSolzsiOoiotulfotß] 
dargestellt.  Dieselben  lassen  sich  leicht  durch  Erhitsen  der  aoig- 
fiiUig  getroduieten  normalen  Sulfate  mit  Schv)efeUäur€ankydnd 
erhalten.  Das  letztere  wurde  in  folgender  Weise  gewonnen  : 
In  eine  mit  Ansatzbehälter'  versehene  knief&rmige  Röhre  tod 
7  bis  8  mm  Durchmesser  und  etwa  130  mm  SchenkeDinge 
wurde  möglichst  reines  Schwefelsänreanhydrid  gegoaaen  und 
nach  erfolgtem  Zuschmelzen  des  offenen  Schenkels  eine  De- 
stillation bei  gelinder  Wärme  Torgenommen.  Der  Anaati^ 
beh&lter  wird  d^nn  abgeschmolzen  und  nachdem  durch  noch- 
malige Destillation  die  letzten  Antheile  von  Hydrat  beseitigt 
sind,  der  leere  Schenkel  etwa  in  der  Hälfte  seiner  Länge  ab- 
geschnitten ^  das  trockene  Sulfat  rasch' eingeschüttet  und  mm 
das  Bohr  zugeschmolzen.  Beim  Erhitzen  im  Wasser-  oder 
Oelbad  vereinigt  sich  das  Anhydrid  alsbald  mi  den  Sul&ten, 
es  entstehen  zwei  klare  flüssige,  nicht  mit  einander  miachbsre 
Schichten.  Die  obere  ist  das  nicht  in  die  Verbindong  ein- 
getretene Anhydrid^  die  untere  enth^t  die  neue  Verbindmig 
mit  etwas  überschüssigem  Anhydrid.  Kaliumoctomlfmi  B^Ot^t 
=  £«30«  .  7  SOs  krystallisirt  beim  Erkalten  ans  der  onteren 
Schicht  in  schön  ausgebildeten  Prismen  von  anscheinend  recht- 
winkeliger Basis.  Nach  dem  AbgieTsen  des  flüssigen  Anhydrids 
wird  dss  Rohr  wieder  zugeschmolzen  und  nochmals  erhitzt 
Nach  defa  Erkalten  läfst  sich  abermsl^  Anhydrid  abgiefaen  und 
nach  nochmaliger  WiederholuQg  ist  die  Yerbindung  analysea- 
rein.     Im  isolirten  Zustande  zersetzt  sie  sich  langsam  bei  der 

(1;  Ck»mpt  rend.  ••,  917.  —  (2)  Her.  18S4,  2497.  —  (8)  JK  t  IB7%  174. 
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Siedetemperatnr  des  Anhydrids  und  zerfiült  sdindl  bei  stiirkerem 
Erhitsen,  siinäclist  in  das  bekannte  Ealinmp3rro8uIfaty  Bchliefs- 
lieh  in  nonnalea  Salfal  BuHdiumoetoatäfat  SgOssfibt  krystalli- 
sirt  wie  das  Eaüximaalz  in  anscheinend  rechtwinkeligen  Prismen. 
Beim  Ueberhitsen  hinterbleibt  unter  Verlust  von  6S08  Bubi- 
diumpyrosulfat  8%0tBh%.  Cäsiumocto$ulfat  S^OtsCsi  ist  wesent- 
lich leichter  schmelzbar  als  das  Kaliumsalz  und  daher  schwieriger 
von  Anhydrid  za  befreien.  T&b  ist  anscheinend  isomorph  mit 
den  vorigen  und  zersetzt  sich  beim  Glühen  in  CätiumpyroBidfat 
SiOtCs».  Ammoniumoeioäulfat  SgOisCNHi)«  läfst  sich  nur  durch  Ab- 
destilliren  des  überschüssigen  Anhydrids  rein  erhalten.  Mit  Natrium- 
sulfat trat  eine  Verbindung  des  Schwefeltrioxyds  zu  einem  Octo- 
Bulfat  nicht  ein,  es  entstand  bei  löO^eine  zusammengefritteteMasse, 
weldie  nahezu  die  Zusammensetzung  des  Pyrosulfats  besafs.  Auch 
das  LUkium9ulfai  lOst  sich  in  überschüssigem  Anhydrid  nicht 
aaf  und  bildet  kein  übersaures  Salz.  Von  den  Schwermetallen 
bildet  nur  das  dem  Kalium  nahestehende  Thallium  ein  Octo- 
Bul&t  ThaUiwmootomdfat  SsOwTlt  ist  sehr  leicht  schmelzbar 
und  daher  durch  Krystallisation  nicht  vollständig  von  Anhydrid 
zu  befreien ;  diefs  gelingt  am  besten  durch  Erhitzen  auf  60^. 
Durch  Erhitzen  in  der  Bohre,  bis  die  anfangs  bUsige  Masse 
durchweg  geschmolzen  ist^  bildet  sich  krystallinisch  erstarrendes 
TkalUump^asulfat  S1O7TI«.  BUberpifrosulfat  S,07Ag«  läTst  sich 
auf  obigem  Wege  leicht  als  krystallinisches  Salz  erhalten. 

Nach H.  Schulze  (1)  wirkt,  abweichend  von  den  Angaben 
H.  Rose's  (2)  und  Schultz-Sellack's  (3);  SchwefeUäurs- 
anhjfdrid  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  auf  die  Sulfate  des  Elaliums;  Natriums,  Am- 
numiumsy  Silbers  und  Thalliums  unter  lebhafter  Wärmeentwick- 
lung ein  und  verbindet  sich  damit  mehr  oder  weniger  voll- 
ständig zu  P^rosulfaien  (4).  Erhitzt  man  mit  dem  Anhydrid 
durch;traidLtes  Kaliumsulfat  in  kleinen  Betorten  auf  100  bis  120^, 
so  dals  d^  Ueberschufs  des  Anhydrids  entweichen  kann,  so  er- 


(1)  Ber.  1884,  2706.  —  (2)  Ans.  Vhjs.  [1]  S9,  117.  —  (8)  JB.  f.  1871, 
217.  ~  (4)  VgL  die  Tcurlieigehende  Abhapdlnng« 
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hält  man  eine  Euaammengebackene^  ohne  Zersetsiing  Bchmelz- 
bare,  beim  Erkalten  krystalliniBch  erstarrende  Marne  roa  fiMt 
reinem  Kaliumpyrosulfat  Natriamsulfat  in  der  gleichen  Weise 
behandelt;  läfst  sich  nicht  vollständig  in  Pyrosulfat  verwanden. 
Das  gleichfalls  gesinterte  Prodact  enthält  im  günstigsten  Fa&e 
85  Proc.  Pyrosulfat.  Das  Ammoniumpyroaulfat  entst^t  auf 
diese  Weise  sehr  leicht  in  amorphen  Sttlcken,  welche  leicht  ond 
ohne  Zersetzung  schmelzen  und  beim  Erkalten  strahlig  krTBtal- 
linisch  erstarren.  Die  schon  von  Weber  (1)  erwähnten  I^ifro- 
8ulf(Ue  des  Silbers  und  Thalliums  bildeten  sich  gleichfiiUa  leidit 
schon  beim  blofsen  Zusammenbringen  der  Sulfate  mit  Schwefd- 
Säureanhydrid.  Beide  lassen  sich  unzersetzt  schmelsen  und 
erstarren  krystaUinisch.  Die  Sulfate  des  Baryums,  Sirantüems, 
Calciums,  Magnesiums,  Zinks  und  Bleies  sind  gleichfalls  iUug, 
Schwefelsäureanhydrid  aufzunehmen^  obgldch  es  nicht  bei  aUen, 
besonders  nicht  bei  Blei-  und  Zinksolfat  gelingt,  reine  Pyrosolfiftte 
zu  erhalten.  Diese  mehr  oder  weniger  reinen  Pyrosulfiate  er- 
hält man  in  Form  lockerer  oder  schwach  gesinterter  Massoi, 
die  lebhaft  Feuchtigkeit  anziehen  und  in  Berührung  mit  Wass^ 
unter  starker  Erhitzung  zischen.  Die  zur  Darstellung  der  al- 
kalischen Pyrosulfate  gewöhnlich  angewandte  Methode,  Erhitsen 
der  sauren  Sulfate,  gab  weder  beim  Baryum-  noch  Magnesinm- 
salz  befriedigende  Resultate.  Das  AmmoniimihydroBnl&t  verliert 
zwar  bei  250  bis  300^  im  Luftstrome  Wasser,  aber  bevor  dieses 
völlig  entwichen  ist,  auch  Schwefelsäure,  so  dafs  niemals  rein» 
Pyrosulfat  entsteht.  Besser  gelingt  die  Darstellung  verschie- 
dener Pyrosulfate  durch  Erhitzen  der  Sulfate  mit  Chlorsulfon- 
säure  (2).  Um  vollständige  Umwandlung  zu  erreichen  ist  ein 
Ueberschufs  an  Chlorsulfonsäure  nöthig,  der  nach  beendeter 
Einwirkung  abdestiUirt  wird.  Beim  Ammoniumsalz  erhält  man 
eine  klare  geschmolzene  Masse,  die  zur  vollständigen  EntfeniiiDg 
der  Chlorsulfonsäure  so  lange  erhitzt  werden  mufs,  bis  Sdiwefel- 
trioxyd  zu  entweichen  beginnt.  Das  zurückbleibende  Am- 
moniumpyrosulfat   erstarrt   beim   Abkühlen    zu    einer   strahlig 

(1)  Vgl.  die  Torhergehende  Abhandlung.  —  (S)  8  oh  i  ff,  JB.  f.  1868, 119. 
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krTBta&misohen  Maese,    die  jedoch   nie  gans  chlorfrei  erhalten 
werden  konnte. 

H.Prina  (1)  hat  dieron  Cariu8(2)  ausgesprochene  An- 
sicht^ das  Schwefelchlorür  StCls  als  Sulfochlorthionyl  S-SCl,  zu 
betrachten,  dadurch  sn  prüfen  gesucht,  dafs  Er  Versuche  anstellte, 
ob  man  durch  Auswechslung  des  Schwefels  gegen  Sauerstoff 
zun  Thionylchlorid   und   von   diesem   wieder    umgekehrt  zum 
Sdiwefeldilorür  gelangen  könne.     Sehtoefelchlorür  und  fiüäsiges 
8cktDeß%g$äureanhydr%d     mischen    sich    bei    Zimmertemperatur 
ToDstftndig,  wirken  aber  selbst  bei  100®  nicht  aufeinander  ein. 
Antimontrioxyd  wirkt  nach  der  Oleichung  :  6S|CIs  ^  2Sb90s 
^  4SbCl8  +  3S0s  +93  aufeinander  ein  und  ganz  analog 
ist  die  Einwirkung   der  arnmgen  Säure.     Mit  Phoßphorig-  und 
Fhoipkorsäureanhydrid  findet  selbst  bei  280^  keine  Einwirkung 
statt;   mit  Antimonpmtoxyd  entsteht  Antimonchlorür,  schweflige 
S&ure  und  Schwefel;   mit  Arsensäureanhydrid  analog  Arsen tri- 
chlorid,  Schwefeldioxyd  und  Schwefel.    Mit  SeUnigsäureanhydrtd 
bildet  sich  SelenchlorUr  SoiCls  und  Schwefeldioxyd.     Borsäure- 
und  Kieselsäureanhydrid  wirken    gar  nicht  ein.     Nach  diesen 
Versuchen  gelingt  es  nicht,   Schwefelchlorür  durch  Auswechs- 
hmg  der  H&lfte  des  Schwefels  in  Thionylchlorid  zu  verwandeln, 
es  wechselt  vielmehr  immer   seinen  ganzen  Chlorgehalt  gegen 
Sauerstoff  aus.      Dagegen  ist  es  umgekehrt  möglich   Thionyl- 
cUorid  in  Schwefelchlorttr  zu  verwandeln.    Diefs  geschieht  beim 
Erhitzen  mit  Schwefel  auf  180®.    Die  Einwirkung  konnte  somit 
in  dem  Sinne  aufgefafst  werden,  dafs  der  Schwefel  wirklich 
Sauerstoff  im  Thionychlorid  substituirt  habe.    Es  läfst  sich  aber 
diese  Reaction   auch  in  der  Art  deuten,    dafs  man  annimmt, 
2S0Cli  werde  in  SOs  und  SCU  dissocürt  und  letzteres  verbinde 
sich  mit  Sdiwefel  zu  Schwefelchlorür.    Bei  der  letzten  Art  der 
Einwirkung   stammt    der   Schwefel    des  Schwefeldioxyds   vom 
Thionylchlorid,    bei  der  ersten  Art  der  Einwirkung  aber  vom 
angewandten   Schwefel  her.    Um  diese  Frage  zu  beantworten, 
hat  Er  versucht,  ob  Schwefel  auch  in  andern  Oxychloriden  den 

(1)  Ann.  Chem.  MMM,  866.  -  (2)  JB.  f.  1868,  89. 
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Sauerstoff  zu  subetittiireii  verm^e.  Auf  PiaspharoxtfckUrid 
wirkt  Schwefel  nicht  ein^  auf  Ac^ylchlorid  nur  in  äoTs^rst  mi- 
nimaler Menge^  auf  Bmzoylchlcrid  eb^Bo.  Schwefel  und 
Aethylalkohol  wirken  auch  bd  200^  nicht  aufeinander  ein,  svek 
mit  E98ig9&ureanhydrid  findet  eine  wesentliche  Einwirkung 
nicht  statt.  Wirkt  AfUimentriaulfid  auf  Tiionylchlorid  ein,  so 
entweicht  viel  Schwefeldioxjd  und  es  büdet  sich  Antimontri- 
chlorid  und  SdiwefeL  Bezüglich  der  Einwirkung  von  Pköa- 
pju)rp0rttasulfid  auf  Thionylohlorid,  durch  welche  Carina  (1) 
Schwefelchlorür  erhalten  haben  wollte^  findet  Er^  daGi  die  An- 
gaben von  Ca r ins  ganz  nngenau  sind  und  dab  sich  bei  diesor 
Reaction  auch  viel  schweflige  Säure  neben  PhosphorsulfocUorid 
bildet,  während  die  Menge  des  Schwefelchlorürs  nur  unbedeatend 
isty  welche  überdiefa  von  der  Einwirkung  des  bei  der  Beaction 
entstandenen  Schwefds  auf  Thionylchlorid  und  nicht  von  der 
des  Phosphorpentasulfids  herrührt  Als  entscheidendster  Yec^ 
such  zur  liösung  der  obigen  Frage  moiste  die  Einwirkung  des 
SeUne  betrachtet  werden.  Verlief  die  Beaction  des  Schwefeb 
auf  Thionylchlorid  nach  der  Gleichung  :  2S0Cli  +  38  « 
2SSCI9  +  SO%,  so  mauste  sie  auch  mit  Selen  nach  der  Glei- 
chung 2 SOCU  +  3Se  =  2  SSeCls  +  SeO«  verlaufe.  Fand  aber 
die  Einwirkung  nach  den  Gleichungen  2S0Cat  »  SCI4  +  SOf 
und  SCU  +  3S  —  2S»C1«  statt;  so  muTste  auch  mit  Srian 
Schwefeldioxyd  und  ein  Gemenge  von  Schwefel'  nnd  Selen- 
chlorür  entstehen.  Wie  Seine  Versuche  ergaben,  fand  die  Be- 
action in  der  That  in  letzterem  Sinne  statt,  so  dajSi  der  Yoi^ 
gang  der  Einwirkung  des  Schwefels  auf  Thionylchlorid  nicht  in 
einer  Substitution  des  Sauerstoffs  durch  Schwefel  besteht,  sondern 
das  Thionylchlorid  sich  gegenüber  dem  Schwefel  verhält,  wie 
bei  vielen  seiner  übrigen  Beactionen,  wie  ein  Gemenge  von 
Schwefeltetraohlorid  und  Schwefeldioxyd.  Für  sich  auf  290^ 
erhitzt,  verändert  sich  das  Thionylchlorid  nicht. 

D.  Eonowaloff  (2)  constatirte  aufs  Nene  (3),  dftfanuai 

(1)  JB.  f.  185S,  96.    -    (2)   Bull.  80C.  ohim.  [8]  «1,  841  (Goirefp.).  — 
(8)  Vgl.  JB.  f.  1882,  282;  f.  1888,  998. 
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nowoil  durch  Einwirkjing  tod  Pho^pbmittareaiihydrid  wf  Chlor- 
BolfonslUire,  als  nach  dem  Roae'ftcbon  Verfahren^  bei  153®  sieden- 
des Pjprosuifurylehhnd  erh&lty  mit  einer  Dampfdichte  von  7,2^ 
und  nicht  eine  Substan«  vom  Siedepunkt  140,5^  wie  Ogier  (1) 
angiebty  oder  eine  swisohen  14Ö  und  147^  siedende»  wie  Heu- 
mann,  E^öchlin  und  BiUits  (2)  angeben. 

Naoh  A.  Oentber  (3)  aerftait  das  Chlorid  der  mhyUdiwef- 
ligm  8ä¥U,  welches  man  nach  Michaelis  und  Wagner  (4) 
leicht  durch  Einwirkung  yqu  Ph^sphorpentachlorid  auf  Schwef- 
ligsjhireitthjlester  erbalten  kann,  bei  der  DestiUation  beständig 
und  rasch  in  schweflige  S&ure  wd  ChlorüthjL  Danach  ist 
wahrscheinlich,  daf«  das  Thwiylchktrid ,  welches  Die- 
se 1  b  e  i)  bei  weiterer  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
cUorid  auf  das  Aethylsohwefligsttnreoblorid  bei  180®  eriialten 
haben,  von  der  bei  der  Zersetaung  des  letsteren  auftretenden 
schwefligen  Säure  herstammt  —  Versuche,  das  Aethylschweflig- 
säorechlorid  durch  Venpiscben  von  Thionjlchlorid  mit  Schwef- 
ligaäureäther  darxustellen,  wurden  auch  gemacht.  Schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  begann  die  Einwirkung-  Der  Inhalt 
dfr  iMif  120®  erhitzten  Bohre  bestand  nur  aus  Scbwefeldioxyd 
und  Chloräthyl.  Auch  bei  längerem  Aufbewahren  der  Misch- 
ung von  S^wefligsäureätber  und  Thionjlchlorid  bei  Zimmer- 
temperatur tritt  SOi  und  C9H5CI  als  Endproduct  auf.  Das 
Aetfiylsehwefligsäurechlorid  kann  nach  diesen  Eigenschaften 
nur  isomer  put  dem  ABtkjflsulfonfAurecUorid  sein. 

H.  Prinz  (5)  hat  Versuche,  Schwefel  mit  Schtcefd  zu  ver- 
binden angestellt.  Schwefelwasserstoff  wirkt  auf  Thionyichlarid 
in  der  Kälte  nicht  ein.  Beim  Erwärmen  auf  60®  entweicht 
CUorwiWfferstoff  und  bei  der  nachfolgenden  Destillation  hinter- 
bleibt (Jobwefel.  Die  Umsetzung  findet  somit  nach  der  Gleichung : 
2S0C]«  +  2P.S  =  4HC1  +  S0$  -f  3S  statt.  Auf  Chlor- 
•ulfonftäure  wirkt  Schwefelwasserstoff  schon  in  der  Kälte  ein 
unter  Ab^w^e^dimg  von  Schwefel  neben  Entwicklung  von  Sal^ 


(1)  A.  l  ISSe,  ISS.  -  (2)  DmsIIiü  iSSS,  SM.  -  (8)  Ann.  Qhem. 
228.  ^  (4)  JB.  f.  1874,  199.  —  (6)  Ann.  Chem.  99«,  871. 
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Bäure  und  bei  der  Destillation  geht  Schwefelchlorür  und  BcUiefs- 
lieh  Schwefelsäure  über.  Beim  Erhitzen  von  Schwefehäure- 
Aeihyläiher  mit  Schwefel  fiind  bis  100^  keine  Einwirkung  statt, 
bei  120*^  explodirte  die  starkwandige  Röhre.  Bchwefitgsäure- 
äther  und  Schwefel  wirken  selbst  bei  200^  nicht  ein.  Eb  fand 
zwar  bei  dieser  Temperatur  Bräunung  und  schliefslich  Abschei- 
dung von  Eohle  statt;  beim  Oeffnen  des  Rohrs  entwich  jedoch 
Schwefeldioxyd  und  bei  der  Destillation  ging  gewöhnlicher 
Aethyläther  über.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  aber  auch  der 
Schwefligsäureäther  beim  Erhitzen  fUr  sich.  Auch  Schwefd- 
äthyl  wirkt  nicht  auf  Schwefligsäureäther  ein.  Thumylchlorid 
und  ßchwefeUUhyl  wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  und  schwefliger  Säure 
eiU;  als  Rückstand  hinterbleibt  eine  zähe  schwarze  Masse,  welche 
Schwefel,  Kohle  und  etwas  Aethyldisulfid  enthält.  Die  Ein- 
wirkung des  Natrtutntnercapiids  auf  Thiatiylchlartd  ist  äufserst 
heftig.  Beim  Erwärmen  entwickelt  sich  viel  schweflige  Säure 
und  Chlorwasserstoff,  und  durch  Aether  kann  dem  Rückstand 
Aethyldisulfid  entzogen  werden;  im  Rückstand  bleibt  nur  noch 
Schwefel  und  Eohle.  Dasselbe  Resultat  wurde  auch  erhalten, 
als  die  Reaction  durch  Verdünnen  mit  Aether  zu  mäfsigen  veiv 
sucht  wurde.  Eine  Verbindung  von  Schwefel  mit  Schwefel 
konnte  in  keinem  Fall  constatirt  werden.  Aethylsulfonchlorid 
und  Natriummercaptid  wirken  nur  wenig  ein,  erst  bei  ISO* 
findet  Entwicklung  von  Schwefligsäureanhydrid  und  Chlorwasser- 
stoff statt,  es  schwärzt  sich  die  Masse,  es  bildet  sich  Zweifach- 
schwefeläthyl und  der  Rückstand  besteht  aus  Eohle,  Chlor- 
natrium und  unverändertem  Natriummercaptid.  Aethylsulßn- 
oxyd  und  Schwefel  wirken  selbst  bei  180®  nicht  auf  einander  ein. 
Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs  eine  Verbindung  des 
Schwefels  mit  Schwefel  durch  die  Wechselwirkung  von  Ver- 
bindungen, bei  welcher  eine  solche  Vereinigung  erwartet  werden 
durfte,  nicht  vor  sich  geht,  und  dafs  die  Oxychloride  des 
Schwefels  sich  mit  andern  Schwefelverbindungen  derart  um- 
sMitn,  als  wenn  in  ihnen,  analog  wie  im  Schwefelcfalcorür,  die 
Verbindung  SCU  enthalten  wäre. 
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E.  Divers  und  M.  Shimos^  (1)  haben  ansohlieiBend  an 
Ihre  (2)  Untersuchungen  über  Tellursulfoxyd  auch  das  Selen- 
sulfoxyd  SeSOs  (3)  nfther  untersucht.  Bringt  man  flüssiges 
iSchwefelsäureanhydrid  zu  pulverförmigem  Sel^  so  tritt  sofort 
Verbindung  unter  Erwärmung  ein,  es  bildet  sich  eine  dicke 
dunkelgrüne  Flüssigkeit,  welche  nach  etwa  10  Minuten  zu  einer 
krystaUinischen  Masse  erstarrt^  die  sich  beim  Erwärmen  nicht 
mehr  verflüssigt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  unterliegt  sie 
langflam  einer  Umwandlung,  indem  sie  farblos  wird;  sie  kann 
jedoch  eine  Zeit  lang  auf  35®  erwärmt  werden,  ohne  dafs  eine 
Veränderung  bemerkbar  wird.  In  einem  Fall  zersetzte  sich 
jedoch  die  Substanz  schon  bei  gewöhnlicher  Sommertemperatur, 
sogar  ehe  der  Ueberschuis  an  Schwefelsäure  entfernt  war.  Beim 
Erhitzen  beginnt  die  Zersetzung  bei  40®  unter  Braunfiürbung 
und  Entwicklung  von  schwefliger  Säure,  die  jedoch  erst  über 
120®  rascher  und  gleiohmälsiger  wird.  Die  Farbe  der  Masse 
ändert  sich  in  ein  heUes  Gelb  und  ihr  Volumen  wird  etwas 
geringer.  Steigert  man  die  Hitze  noch  mehr,  so  wird  die  Farbe 
erst  orange,  dann  roth  und  dunkelt  immer  mehr,  bis  sie  zuletzt 
der  des  Selens  gleich  geworden  ist.  Es  ist  dann  Selen  mit  seinem 
gewöhnlichen  Oxyd  vorhanden.  Ein  dem  Tellurmonozyd  ent- 
sprechendes Selenmonoxyd  zu  erhalten  gelang  nicht.  Bei 
mäftigem  aber  länger  anhaltendem  Erhitzen  im  Vacuum  ver- 
wandelt sich  das  Sulfoxyd  in  eine  amorphe  gelbe  Masse.  B^ 
schnellerem  Erhitzen  wird  die  Masse  roth  und  enthält  dann  viel 
mehr  Selen  als  beim  langsamen  Erwärmen.  Die  gelbe  Masse 
besteht  nach  Ihnen  aus  einem  Gemenge  von  gelbem  Selensulf- 
oxyd, Selendioxyd  und  Selen.  Eine  gelbe  Modification  des 
Belentulfoxyda  ist  somit  nachgewiesen,  wenn  auch  nicht  rein 
erhalten.  Der  grofse  Ueberschuis  von  freiem  Selen,  der  beim 
rascheren  Erhitzen  sich  vorfindet,  zeigt,  dafs  das  Sulfoxyd  sich 
wenigstens  theilweise  wieder  in  Selen  und  Schwefeltrioxyd 
zersetzt   und    dafs    das    letztere    auf   noch    unzersetztes    Sulf- 


(t)  B«r.  18S4,  868;   Chem.  Soo.  J.  4ft,  201.   —   (2)  JB.  f.  1888,  299  f. 
(8)  Vgl.  B.  Weber,  JB.  f.  1876,  158. 
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oxyd  ant^  Bildung  der  beiden  Dioxyde  einwirict;  ent- 
sprechend den  beiden  Gldchungen  :  SO^Se  »s  SO^  -f~  Se  mid 
SOs  +  SeSOs  =  SeOs  +  280«.  L&bt  man  die  Temperatur 
rasch  steigen,  so  entweicht  Tiel  Schwefelsttnreanhydrid,  bei  afl- 
mählicher  Steigenmg  aber  nur  sehr  wenig.  Beim  Eirhitien  des 
Snlfoxyds  des  basischeren  Tellnrs  ist  die  Rednetion  des  Schwefel- 
trioxjds  vollst&ndigy  indem  sich  gleich  von  Anfang  an  ein  eigen- 
thümlicbes  Tellnrmonoxyd  bildet.  Die  früher  constatirte  Thatr 
Sache,  dafs  bei  der  2^Betzung  des  Tübatwulfoxyds  mit  Waaser 
mehr  als  die  Hälfte  freies  Tellur  abgeschieden  wird^  erklärt 
sich  dadurch,  dafs  sich  Tellursulf  oxyd  mit  Wasser  in  freies 
Tellnr  und  Schwefelsäure  umsetzt,  und  dafs  diese  som  Tlieil 
unter  Bildung  von  schwefliger  und  telluriger  Säure  auf  ein- 
ander reagiren. 

Dieselben  (1)  haben  die  Reaction  zwischen  Bmh^äwrt 
und  Selensulfoxyd  näher  untersudit.  Läfst  man  Saksftvre  auf 
eine  Lösung  von  Selen  in  rauchender  Schwefelsäure  einwirken, 
so  wird  die  Lösung  langsam  dunkelbraanroth  und  trübe,  es 
sinken  dunkelrothe  schwere  Tropfen  zu  Boden;  allmählich  wird 
dieselbe  jedoch  heller  und  schUelslich  gelbbraun.  Die  schwere 
rothe  Flüssigkeit  ist  SeUnselenoehhrid  SetCli;  während  die 
Mutterlange  Chlorsulfonsäure  enthält.  Diese  Reaction  geht 
nach  Ihnen  in  zwei  Phasen  Yor  sich^  die  sich  durch  folgende 
Gleichungen  ausdrücken  lassen  : 

0,8-0-Se=S6-0-S0,  +  2  HG  =  0,S-0-Se=Se-Cl,  +  H,80, 
Selensulfoxyd  Selenanlfoxyoblorid 

und  :  OtS-O-SesSea,  +  HCl  =  S0,C1(0H)  +  86,01» 
Selenselenochlorid  ist  in  gewöhnlicher  Schwefelsäure  unlösUch 
und  wird  nicht  von  ihr  angegriffen,  wird  aber  leicht  von 
rauchender  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  und  ohne  Er- 
wärmung und  Entwicklung  von  Salzsäure  gelöst.  Salzsäure 
schlägt  daraus  das  rothe  Selenselenochlorid  nieder.  Selen  und 
Selenochlorid   verhalten  sich  in   drei  Fällen  gleich.     Sie  sind 


(1)  Ber.  1884,  862;  Chem.  800.  J.  4ft»  194. 


Digitized  by  VjOOQIC 


SalMAnre  ^^gm  SelmBiilfosyd.  ~  SdeneUorflr.  35]^ 

kaum  KtaMch  in  gewöhnlicher  ^  reichlieh  dagegen  in  rauckender 
Schwefekänre  und  ihre  Lösungen  haben  dieselbe  grüne  Farbe. 
Eb  eprickt  diefe  ftbr  eine  analoge  Constitation  der  beiden  Ver- 
bindnngen,  deren  Lösung  die  grttne  Farbe  besitzt  ^  des  Sden- 
snlfozyds  und  des  Belennulfoxyekl&rids.  Daraus  ergiebt  sich  ftkr 
das  Selm^lorür  (Selenselenochh>rid)  die  Formel  Se»SeCl|^ 
weiche  «nch  Carius  (1)  sowie  Michaelis  und  Schiffer- 
decker (2)  für  das  analoge  Schwefekhlorttr  (SnlfurtkiocUorid) 
SSdt  vei^esdUagen  und  au  welcher  auch  Thorpe's  (3)  Unter- 
suchimgen  geAihrt  haben  (Vergl.  Übrigens  diesen  Bericht  S.  345.) 
Die  angegebene  Reaction  ist  sehr  interessant  ^  da  hier  eine 
neue  Art  von  Königswasser  vorliegt;  in  wdcher  Pyroschwefel- 
säure  die  Salpetersänre  vertritt  :  HtStO?  +  4 HCl  «  2S0s  -f 
2  dt  +  3  Hf  O.  Diese  Methode  zur  Darstellung  von  Chloriden  ist 
übrigens  edion  von  Heu  mann  undKöchlin  (4)  angewandt, 
welche  durch  rauchende  Schwefelsäure  und  Salzsäure  Zinn  in 
Zinntetrachlorid  ttberfilhrten.  —  lieber  isa  Verlauf  der  Reaction 
zwischen  B^wefelaäureanhydrid  und  BeUnsdenooklarid ,  welche 
snmäohst  in  der  Bildung  einer  unbeständigen  grilnen  Flüssig- 
keit, aus  der  sich  ein  gelber  krystidlinischer  Körper  (Selensulf- 
oxyd) absetzt;  besteht  ^  stellen  Sie  noch  weitere  Versuche  in 
Aussicht. 

Dieselben  (5)  machten  weitere  Angaben  über  das  Selen- 
cUorür  (Seleneelenoehlarid)  dessen  Seindarstellung  früher  nicht 
möglich  war,  das  man  aber  mit  Hülfe  der  Reaction  zwischen 
Salasäure  und  der  Lösung  von  Selen  in  rauchender  Schwefel- 
säure (s.  oben)  rein  erhalten  kann.  Durch  wiederholtes  Auflösen 
in  rauchender  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Salzsäuregas  läfst  es 
sich  leicht  von  einem  Ueberschufs  an  Selen  befreien  und  durch 
Digestion  mit  trockenem  Chlorkalium  werden  auch  Spuren  von 
beigemengter  Schwefelsäure  entfernt.  Es  ist  eine  schwere 
Flüssigkeit  von  schöner  tiefrother  Farbe;  es  riecht  wieSchwefel- 


(1)  JB.  f.  1867,  89.  —  (2)  Duelbst  1872,  175.  —  (8)  Daselbst  1880, 
18  f.  —  (4)  DsMlbst  1882,  283.  ->  (6)  Ber.  1884,  866;  Chem.  Boo.  J. 
41«,  1S8. 
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chloiHr,  nur  nicht  so  stark;  es  adhärirt  nicht  an  Glanflärfica, 
so  dafs  znr  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  eine  etwas  ab- 
geänderte Form  der  Sprengel  'sehen  U-röhre  nöthig  ist. 
Spec.  Gewicht  bei  17,6^  2^906.  Es  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur etwas  flüchtig  und  sublimirt  bei  warmem  Wetter;  bei 
100^  entwickelt  es  unter  theilweiser  Dissociation  einen  orange- 
farbenen Dampf.  Chloroform  lOst  es  leicht,  wobei  im  Moment 
des  Mischens  ein  reichlicher  ISiederschlag  von  Selen  erscheint, 
der  aber  beim  Schütteln  wieder  yevschwindet  Bdm  Verdampfen 
des  Chloroforms  bleibt  das  Selenochlorid  rein  zurück.  B^iaol 
verhält  sich  wie  Chloroform,  nur  dals  die  vorübergehende  Seloi- 
abscheidung  in  viel  geringerem  Malse  sich  zeigt.  Tetrachlor- 
kohlenstoff löst  es  gleichfaUs  reichlich  ohne  Nebenerscheinung. 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  zersetzen  es  langsam  in  Selen 
und  Selenchlorid.  Auch  Kalilauge-  wirkt  nur  langsam  and  an- 
vollkommen.  Löst  man  es  aber  vorher  in  Schwefelkohlenstoff 
und  schüttelt  mit  Wasser,  so  tritt  leicht  vollständige  Zersetsmig 
ein.  Gewöhnliche  Schwefelsäure  löst  es  kaum,  rauchende  da- 
gegen leicht.  Schwefel  löst  sidi  darin  nur  sehr  wenig  und 
langsam.  Quecksilber  und  Silber  zersetzen  es,  wobei  das  letstere 
schwarz  wird. 

F.  P.  Evans  und  W.  Ramsaj  (1)  haben  die  Halog^iver- 
bindungen  des  Selens  näher  untersucht.  Das  Selenmanocklarid 
SofCls,  auf  die  gewöhnliche  Weise  dargestellt,  zersetzt  sich  bei 
der  Destillation  in  Selentetrachlorid  und  Selen.  Mit  Hülfe  von 
Schwefelkohlenstoff  gelingt  es,  die  Trennung  zwischen  Selen- 
monochlorid und  -tetrachlorid  durchzuführen.  Das  erstere  mischt 
sich  leicht  mit  Schwefelkohlenstoff,  während  das  letztere  nahesa 
unlöslich  darin  ist.  Die  Lösung  des  Selenmonochlorids  in 
Schwefelkohlenstoff  wurde  von  dem  Tetrachlorid  decantirt  und 
im  Wasserbad  destillirt.  Zuerst  ging  ein  nahezu  farbloses  De- 
stillat über;  dasselbe  wurde  jedoch  allmählich  dunkler,  indem 
sich  Monochlorid  mit  dem  Schwefelkohlenstoff  verflüchtig^ 
Bei  57^  hörte  das  Sieden  auf.  Das  Destillat  wurde  in  3  Fractionen 

(1)  Chem.  Soc.  J.  «ft,  62. 
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anfgefiEingen.  Die  erste  enthielt  nur  schwach  gefärbten  Schwefel- 
kohlenstofF,  die  zweite  nnd  dritte  waren  tiefge&rbt  und  ent- 
hielten krystallinische  Absätze  des  Tetrachlorids.  Die  Analyse 
ergab  unter  Vernachlässigung  des  Schwefelkohlenstoffs,  dafs  ein 
Gemenge  von  Monochlorid  mit  Tetrachlorid  vorlag.  Der  Rück- 
stand im  Destillationsgefttrs  war  nahezu  frei  von  Schwefel- 
kofaleii8to£P  und  bestand  fast  aus  reinem  Setenmonochlorid  (94,6 
Proc.  SesCHs  und  5,4  Proc.  CSs).  Die  Dampfdichte  ergab  im 
Mittel  114^59,  die  theoretische  des  obigen  Gemenges  würde  be- 
tragen 110,8.  Daraus  ergiebt  sich,  dafs  das  Molekül  des  Selen- 
monochlorids  beim  üeberführen  in  den  Gaszustand  sich  nicht 
disaocürt,  oder  wenn  es  dieses  thut,  dafs  seine.  Zersetzungs- 
producte  Selen  und  Chlor  sind,  indem  die  Zerlegung  in  Selen 
und  Selentetrachlorid  eine  Contraction  des  Volums  im  Gefolge 
hätte.  Das  Selentetrachlorid  SeCU  wurde  durch  Waschen  mit 
SchwefeÜLohlenstoff  rein  erhalten.  Es  bildete  hellgelbe  Krystalle. 
Seine  Dampfdichte  (H  «r  1)  wurde  bei  \9ffi  zu  110,25,  bei 
200»  zu  111,76,  bei  Wlfi  zu  84,20,  bei  295«  zu  72,82,  bei  350» 
zu  66,49  gefunden.  Die  berechnete  Dampf  dichte  ist  110,2. 
Unter  200^  zersetzt  es  sich  nicht.  Oberhalb  dieser  Temperatur 
findet  jedoch  Dissociation  statt,  gemäfs  der  Gleichung  :  2SeCl4 
s  Sei  4"  ^Clt>  oder  wenn  das  Monochlorid  als  beständig  an- 
genommen wird  2SeCl4  ^  SesClt  +  3Cls.  In  beiden  Fällen 
wird  das  Volumen  verdoppelt.  Bei  288^  ist  die  Hälfte  der  vor^ 
handenen  Moleküle  SeCU  zersetzt.  Es  ist  diefs  daher  die  Du- 
«oofoltbn^temperatur  des  Selentetrachlorids.  Wird  Selenmono- 
chkmd  mit  Brom  und  Schwefelkohlenstoff  gemischt,  so  entsteht 
eine  krjstaOisirte  Verbindung  SeClBrs  von  gelber  Farbe,  welche 
sich  durch  Schwefelkohlenstoff  von  freiemBrom  und  Selenmono^ 
Chlorid  befreien  lä&t  Sie  ist  wenig  löslich  in  Schwefelkohlen- 
stoff und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  in  orangegelben  Erj- 
staUen  ab;  sie  färbt  sieh  am  Licht  dunkehroth.  Schon  bei 
200^  findet  vollständige  Zersetzung  statt;  die  bei  dieser  Tem- 
peratur beobachtete  Dampfdichte  beträgt  nur  die  Hälfte  der 
theoretischen.  Eine  andere  Verbindung  von  der  Zusanmien- 
setzung  SeBrCls  wurde  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung 

Ja]>r»«b«r.  f.  Cbem.  ■.  ■.  «.  fllr  18M.  23 
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des  Selenmonobromids  in  SchwefelkoUenstojBF  dargesteDi  Sie 
ist  ein  gelbbrauner  krystallinischer  Niederschlag ,  der  benn  & 
hitzen  Brom  entwickelt  und  ein  Sublimat  von  TetracUorid  giebt, 
ohne  unter  gewöhnlichem  Druck  zu  schmelzen.  Seine  Dampf- 
dichte  bei  179^  entspricht  der  normalen ;  bei  höherer  Tempostnr 
findet  Zersetzung  statt.  Es  scheint  auch  die  Darstellnng  mei 
Selendichlordibromids  SeCl^Br^  möglich  zu  sein.  Wenn  msii 
eine  Mischung  des  Tetrabromids  mit  dem  Monobromid  im  Yet- 
hältnifs  SeBr«  :  Se^Br«  mit  Chlor  oder  ^e  ähnliche  Mischimg 
der  beiden  Chloride  mit  Brom  zusammenbringt,  scheidet  sick 
ein  gelbbraunes  krystallinisches  Pulver  aus,  welches  dieser  Zq- 
samm^isetzung  entspricht  Ein  Versuch  ein  Sdenchlortrijodid 
darzustellen  hatte  keinen  Erfolg. 

D.  Klein  (1)  hat  die  Verbindungen  des  TMurdtosydi 
mü  Säuren  näher  untersucht.  Baaüch  Salpeters.  TeUurdioxfd 
4(TeOs)  .NsOs.  l;5HsO  erhält  noum  in  kleinen  rhombisdien 
Nädelchen,  wenn  man  Tellur  mit  überschüssiger  SalpetersSore 
von  mittlerer  Concentration  (1,15  bis  1,35  spec.  Grewidit)  be- 
handelt und  die  erhaltene  Lösung  in  gelinder  Wärme  abdampft^ 
bis  Ejyställchen  auf  der  Oberfläche  erscheinen.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  dieses  Salz  in  reichlicher  Menge  herans.  Es  ser 
setzt  sich  erst  bei  der  Schmelztemperatur  des  Blei's,  unter  Ent- 
wicklung roiher  Dämpfe  und  Hinterlassung  von  TeUordioxyd. 
Es  löst  sich  ohne  Zersetzung  in  verdünnter  hd&er  Salpeter 
säure  auf  und  scheidet  sich  beim  Ebrkalten  aus  der  ooncentiirtea 
Lösung  wieder  ab.  Dasselbe  Nitrat  bildet  sich  auch,  wenn  nun 
Tellurdioxyd  in  nicht  zu  vardünntw  Salpetersäure  löst  Ber- 
zelius  und  Andere  haben  wahrscheinlich  dieses  Nitrat  sdioD 
in  Händen  gehabt,  es  aber  mit  Tellurdioxjd  verwechselt  Ba- 
siech  schwefele.  TeUurdioxyd  (TeOt)i  •  SOs  entsteht  bom  Auf- 
lösen von  TeUurdioxyd  in  mit  dem  3-  bis  4fachen  Gewicht 
Wasser  verdünnter  heiiser  Schwefelsäure  und  scheidet  sich  beim 
Abdampfen  in  Blättchen  aus,  weiche  unter  der  Loupe  ans  ge- 
raderhombischen Tafeln  zu  bestehen   scheinen.      Es  löst  »ch 

(1)  Gompt  re&d.  ••,  826. 
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etwas  in  kidter  yerdünnter  Schwefelsäure.  Das  bis  dahin  als 
erdige  Masse  beschriebene  Sulfat  des  TeUurdioxyds  TeOt  •  280^ 
scheint  die  obige  Verbindung  im  amorphen  und  mit  Schwefel- 
säiire  durchtränkten  Zustand  gewesen  zu  sein.  Durch  über- 
schüssiges heifses  Wasser  wird  das  Nitrat  wie  das  Sulfat  unter 
Abscheidung  von  Tellurdiozyd  zersetzt 

D.  Tommasi  (1)  verglich  zur  Entscheidung  der  Frage, 
ob  in  der  Lösung  des  Ammoniaks  in  Wasser  ein  dem  Ealium- 
oder  Natriumhjdrat  vergleichbares  Ammoniumhydrat  enthalten 
sei,  die  berechneten  Bildungswärmen  einer  Reihe  von  Hydraten 
mit  den  wirklich  gefundenen,  wobei  das  Ammoniumozjdhydrat 
allein  als  Ausnahme  erschien  : 

Terbindnngswftrme 
berechnet  gefanden*) 

Natronhydnit  77,7  oal  77,6  oal 

Lithionhydrat  88,4  83,8 

Thalliamhydnt  20,0  20,0 

Kslkhydrat  160,6  160,1 

Bsrythydnt  28,4  +  H  28,0  +  H^) 

Btrontüuihydnt  168,6  168,2 

Ammoninrnhydrat  64,2  21 

0  aaek  Thomiea.  ~*)  H  gleich  d«r  nooh  nlobt  beatimmtea  V«rbiadang8irftnn«  Ba  +  O. 

Es  ist  somit  falsch;  eine  Lösung  des  Ammoniaks  mit  einer 
solchen  des  £ali's  oder  Natrons  zu  vergleichen. 

Einen  weiteren  Beweis  flLr  diese  Ansicht  findet  Er  (2)  in  den 
Beobachtungen  von  Bon ty  (3)^  nach  welchen  die  Lösung  eines 
wasserfreien  Alkali's  kein  Leiter  der  Elektricität  ist^  während 
die  Lösung  eines  Hydrats  die  Elektricität  wie  die  Salzlösungen 
leitet  Nun  leitet  das  wässerige  Ammoniak  die  Elektricität  10- 
mal  schlechter  als  ein  Salz  vom  gleichen  Molekulargewicht, 
während  im  Gegentheil  Kali;  Natron^  Lithion,  Kalklösungen  die 
Elektricität  sehr  gut  leiten. 

B^la  Lengyel  (4)  stellt  Bydroxylamin  in  folgender 
Weise  dar.     100  g  Kalisalpeter  werden  gepulvert  in  einem  ge- 

(1)  Compt  rend.  99,  812;  Bull.  loo.  cfaim.  [t]  «1,  444.  —  (2)  Ball. 
8O0.  chim.  [2]  419,  216.  —  (8)  Dieser  JB.  8.  262,  268,  264.  ---  (4)  Ung. 
nstnnr.  Ber.  1,  76. 
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ränmigen  Kolben  mit  Vt  Liter  25- bis  SOprocentigerSalzB&ore  über- 
gössen and  zu  der  Mischung  nach  nnd  nach  200  g  granulirtea  Zinn 
langsam  und  unter  Kalthalten  des  Kolbens  sugesetzt.  Nach  2 
bis  3  Stunden  ist  die  Reaction  beendet,  man  verdünnt  mit 
Wasser,  fallt  das  Zinn  mit  SchwefelwasserstofT,  filtrirt  und  re- 
ducirt  die  noch  freie  Salpetersäure  enthaltende  Lösung  mit  Zink, 
wobei  das  Hjdroxjlamin  nur  in  geringem  Grade  TerSndert 
wird.  Giebt  die  Lösung  keine  Reaction  mehr  auf  Salpeterafinrey 
so  wird  sie  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  auf- 
genommen, danach  das  Zink  aus  der  etwas  alkalisch  gemachten 
Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  gefallt,  das  Filtrat  ein- 
gedampft und  aus  der  trockenen  Salzmasse  das  Hydroxylaniin- 
salz  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Ob  sich  dieses  Ver- 
fahren zu  einer  Darstellung  des  Hjdroxylamins  im  groben 
Mafsstab  eignet,  hält  Lengyell  selbst  für  zweifelhaft. 

E.  Divers  imd  Tamemasa  Haga  (1)  zeigten,  dab  die 
von  Berthelot  und  Ogier  (2)  für  das  Silberhypanürit  ange- 
gebene Formel  NAÜsAgi  auf  eine  hartnäckig  anhaftende  Bei- 
mengung von  Nitrit  oder  Nitrat  zurückzuführen  sei  und  data  es 
durch  wiederholte  Reinigung  des  Nitrits  unter  Ausschluis  oxj- 
dirender  Einflüsse  gelingt  ein  Salz  zu  erhalten,  das  im  Silb^r- 
gehalt  nur  noch  um  0,6  bis  0,8  Proc.  von  dem  für  die  Formel 
AgNO  berechneten  abweicht.  Sie  haben  femer  die  von  Zorn  (3) 
und  Menke  (4)  angegebenen  Methoden  zur  Darstellung  der 
alkalischen  Hyponitrite  verglichen,  können  aber  in  denselben 
keine  Vorzüge  gegenüber  der  von  Divers  (5)  zuerst  angege- 
benen Methode  erblicken. 

A.  Veith  (6)  hat  die  Verbindungen  de$  SHckstoffa  mü 
Sauerstoff,  welche  sich  bekanntlich  bei  Explosionen  von  Knallgas 
und  dergl.  bilden,  näher  untersucht  und  die  Ergebnisse  Seiner 
Versuche  folgendermafsen  zusammengefafst.  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff, mit  Knallgas,  wahrscheinlich  auch  mit  andern  Grasgemengen^ 


(1)  Ghem.  Boo.  J.  4C,  78.  —  (S)  Ja  f.  1868,  304.  —  (8)  JB.  t  1877, 
320;  f.  1879,  311;  f.  1882,  240.  —  (4)  JB.  £  1878,  322.  —  (5)  Ja  £  1871, 
236.  —  (6)  Ung.  nAtarw.  Ber.  1,  13. 
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die  viel  Wanne  liefern^  verbrannty  yerbinden  sich  za  Btickoxyd. 
DieeeB  wird  in  Gegenwart  von  überBchüsBigem  Sauerstoff  zu 
Stickstoffdioxjd,  welches  mit  Wasser  zu  Salpeters&nre  und  sal- 
petriger Sänre  umgesetzt  wird.  Dadurch  sind  die  Versnche  von 
Bansen  (1)  erklärt.  Die  Menge  des  entstandenen  Stickstoff- 
dioxjds  ist  bei  constantem  Druck  (250  bis  260  mm)  derjenigen 
Enallgasmenge  direct  proportional,«  welche  bei  der  Explosion 
zugegen  ist  —  Die  Menge  des  entstandenen  Stickstoffdioxjds 
hängt  vom  Drucke  ab,  unter  dem  die  Explosion  geschah.  Bei 
kleinen  Drucken  wächst  dieselbe  mit  dem  Druck,  bei  grofsen 
Drucken  scheint  sie  eine  Maximalgrenze  zu  erreichen.  Es  ist 
wahrscheinlich,  dafs  bei  den  in  der  atmosphärischen  Luft  statt- 
findenden Verbrennungen  ein  ähnlicher  Vorgang  stattfindet. 

O.  Fröhlich  (2)  hat  die  bei  der  Einwirkung  von  Btickoxyd 
auf  Brom  entstehenden  Producte  näher  untersucht,  namentlich 
am  zu  prüfen,  ob  die  von  Landolt  (3)  aufser  Nüro$ylbrcmid 
NOBr  noch  weiter  angenommenen  Körper  NOsBrs  und  NOBrs 
wirklich  existiren,  oder  nur  Oemenge  von  Nitrosjlbromid  mit 
Brom  sind.  Zu  diesem  Zweck  lieTs  Er  Natriumäthylalkoholat  auf 
das  nach  Angaben  von  Landolt  dargestellte  NOBrs  einwirken, 
erhielt  aber  dabei  nicht  den  erwarteten  dreibasischen  Salpeter- 
Bäureäther,  sondern  Salpetrigsäureäther,  Essigsäure  und  Brom- 
natrium. NOBrs  verhielt  sich  somit  wie  NOBr  -f-  Br^.  Bei 
der  Destillation  ging  bis  24P  fast  reines  Nitrosylbromid  über, 
während  das  höher  Siedende  aus  fast  reinem  Brom  bestand. 
Auch  die  bei  einer  raschen  Destillation  zwischen  80  und  50^  über- 
gehende Menge,  welche  NOtBrs  sein  sollte,  zerlegte  sich  bei  er- 
neuter Destillation  in  NOBr  und  Br.  Die  Bramuniersalpetersäv/re 
NOBfi  und  BromscUpeiersäure  NOBr«  besitzen  somit  keine  gröfsere 
Beständigkeit,  als  einem  Oemenge  von  Nitrosjlbromid  mit  Brom 
zukommt. 

A.  Oujard  (4)  hat  Seine  Untersuchungen  über  den  Jod- 
Hteksioff  (5)  auch  an  anderem  Orte  ausAifarlioh  veröffentlioht 


(1)  Gasometr.  Methoden  S.  71.  —  (2)  Ann.  Ghem.  99«,  370.  —  (8)  JB. 
f.  1860,  102.  -  (4)  Ann.  chim.  phjB.  [6]  1,  858.  -  (ö)  JB.  f.  1888,  808. 
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J.  M.  Cabdil  (1)  hat  durch  Sublimation  d^  durch  Ver- 
brennen von  Phosphor  in  einem  beschränkten  Lufträume  erhal- 
tenen Oxydgemenges  in  einem  reinen  Wasserstoffstram  i%o#- 
pharig$äur€anh'!fdrid  in  schönen,  anscheinend  monoklinen,  die 
Flächen  der  Basis ,  des  Prismas  und  des  Pinakoids  zeigenden 
Krystallen  erhalten. 

B.  Cowper  und  Vivian  B.  Lowes  (2)  haben  die 
Producte  untersucht,  welche  bei  der  Oxydation  des  Phospkors 
bei  niederer  Temperatur  durch  trockene  Luft  entstehen.  Das 
Phoaphorigeäur^nhydrid,  welches  hierbei  entstehen  soll,  ist  nadi 
Ihren  zahhn^chen  Beobachtungen  ein  Gemenge  von  Phosphor- 
Säureanhydrid  (70  bis  78  Proc.),  wenig  Phosphorigsäureanhydrid 
(3  bis  9,6  Proc.)  und  gewöhnlichem  Phosphor  (17  bis  26,6  Proa) 
und  die  Ton  Irving  (3)  behauptete  Utnioandlung  des  Phosphor- 
trioxyds  in  Phosphorpentoxyd  und  Phosphor  besteht  nur  in  der 
durch  das  Licht  bewirkten  Umwandlung  des  gewöhnlichen  Phos- 
phors in  rothen  Phosphor.  Auch  die  Entzündlichkeit  des  Phos- 
phortrioxyds  dürfte  auf  diese  Beimengung  von  gewöhnlichem 
Phosphor  zurückzuführen  sein. 

P.  Hautefeuille  und  A.  Perrey  (4)  wiesen  die  Ebdsteni 
dreier  Modificationen  des  Phosphorsäureanhydrids  ^  einer  kry- 
staHisirten,  einer  zweiten  amorphen  pulverigen  und  einer  dritten 
amorphen  glasartigen  nach;  die  beiden  letzteren  sind  Polym^e 
der  ersteren;  alle  drei  finden  sich  in  dem  gewöhnlichen  Anhy- 
drid. Das  krystallisi)rte  Anhydrid,  das  schon  von  Schrötter 
und  von  Lautemann  (5)  beobachtet  wurde,  erhält  man  durch 
Sublimation  der  Verbrennungsproduote  des  Phosphors.  Die 
Krystalle  sind  durchsichtig,  farblos  und  stark  Uchtbrechend  und 
gehöbren  dem  klinorhombischen  System  an.  Je  nach  den  Be- 
dingungen der  Condensation  bleiben  sie  v^einzelt^  oder  gnipfwen 
sich  zu  Schneeflocken,  oder  verfilzen  sich  zu  einer  undurchsich- 
tigen Kruste.  Bei  etwa  260^  erreicht  die  Dampfspannung  des 
krystaUisirten  Anhydrids  760  mm,  bei  wenig  höherer  Tenq>era- 


(1)  Chem.  Nows  SO,  309.  -*    (3)  CheiB.  Soo.  J.  «K,  10.  —  (8)  JB.  t 
1S88,  ai2.  —  (4)  Compt.  rend.  00,  38.  —  (6)  JB.  f.  1860,  70. 
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tnr  polymerigirt  es  sich  und  die  Tension  reducirt  sich  auf  die 
des  UmwandlungsproductS;  d.  h.  auf  einige  Millimeter.  Ebenso 
ist  aach  die  mittelst  eines  starken  Gasstromes  herbeigeführte 
Destillation  bei  250^  viel  rascher,  als  bei  einer  wenig  höheren 
Temperatur.  Das  krystallisirte  Anhjdrid  giebt  mit  Wasser  sofort 
eine  Uare  LOsung.  Im  Calorimeter  mit  Natronlauge  behandelt, 
giebt  1  Aequivalent  44,58  cal.  —  Das  amorphe  und  flockige  Phos- 
phors&ureanhydrid  erh&lt  man  sehr  leicht  beim  Erhitzen  des 
krystallisirten  auf  440^ ;  gegen  300^  geht  die  Umwandlung  nur 
langsam  von  Statten.  Das  amorphe  Anhjdrid  ist  weniger  fltLch- 
tig  und  gdit  bei  der  Sublimation  wieder  in  dieses  über.  In 
Berührung  mit  Wasser  giebt  es  gallertartige  durchscheinende 
Klumpen,  welche  der  Lösung  beträchtliche  Zeit  widerstehen. 
Im  Calorimeter  entwickelt  es  beim  Auflösen  in  Natronlauge 
41,52  cal.  —  Das  glasige  Phosphorsäureanhydrid  entsteht  ans 
den  beiden  andern  beim  Erhitzen  bis  zur  Rothgluth.  Die  ge- 
schmolzene Masse  erstarrt  zu  einem  durchsichtigen  Glas,  welches 
wie  die  geschmolzene  Borsäure  unter  Krachen  und  schwachem 
Leuchten  nach  allen  Richtungen  Risse  bekommt  und  in  Folge 
der  ungleichen  Contraction  gewöhnlich  den  Bruch  der  Glasge- 
fUse  herbeiftLhrt.  Bei  der  Sublimation  geht  es  wieder  in  das 
krystallisirte  Anhydrid  über.  Seine  Verflüchtigung  ist  zwar  sehr 
langsam,  aber  vollständig. 

P.  L.  Huskisson  (1)  machte  über  die  Erystallisation  der 
Orthophosphorsäure  einige  Angaben.  Eine  Lösung  von  unter 
1,660  spec.  Gewicht  kann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
keinen  Umständen  krystallisirt  erhalten  werden.  Liösungen  der 
Phosphorsäure  von  1,660  spec.  Gewicht  und  höher  krystallisiren 
unter  gewöhnlichen  Umständen  auch  beim  Schütteln  oder  Um- 
rühren nicht.  Auch  die  Einführung  eines  Krystalls  yon  Glau- 
bersalz oder  eines  andern  fremden  Krystalls  leitet  die  Erystalli- 
sation nicht  ein ;  dagegen  bewirkt  ein  zugebrachter  Erystall  yon 
Orthophosphorsäure  sofortige  Erystallisation.  Eine  Phosphor- 
Bäure   von   1,800   spec.   Gewicht  kann   im   Vacuum  und   über 

(1)  Phann.  J.  Timng.  [8]  A«,  644. 
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Schwefelsäure  für  sich  Korn  KrystaUisiren  gebracht  werden. 
Die  80  erhaltenen  Krystalle  sind  jedoch  unföhig,  in  Losungen 
der  Phosphorsänre  von  geringerem  spec.  Gewicht  die  Krfstalli- 
sation  einzuleiten.  Andererseits  sind  die  aus  schwächeren  Lö- 
sungen erhaltenen  Erystalle  nicht  im  Stande,  di^^ärkeren  Lo- 
sungen Yom  spec.  G-ewicht  1,800  zum  Ejystallisiren  zu  bringen. 

E.  Haushof  er  (1) hat  das TonTh.  Salzer  (2)dargestellte Mu- 
re Unterphosphors.  Calcium  (Monocaldumsubphosphat)  H^CaPtOe . 
6HsO  krystallographisch  untersucht.  Erjstallsjstem  monosym- 
metrisch,  a  :  b  :  c  =  1,1342  : 1  :  2,6426;  ß  =  85*'29'.  Ringsum 
ausgebildete  farblose  Erystalle  der  Combination  OP,  — P,  P, 
—  VsP,  —  V«Poo,  tafelförmig  nach  OP. 

Nach  H.  Moissan  (3)  ist  das  Phosphortrifluorid  keine  bei 
60^  siedende  Flüssigkeit,  sondern  ein  Gas  (4),  welches  noian  rein 
erhält,  wenn  man  trockenes  Phosphorkupfer  auf  Bleiflaorid  in 
einer  Messingröhre  einwirken  läfst,  und  das  Gas  durch  eine 
Bleiröhre  in  eine  kleine  Waschflasche  und  dann  über  mit  Schwefel- 
säure getränkten  Bimsstein  leitet.  Li  einem  Cailletet'schen 
Apparat  (5)  wird  es  bei  24^  unter  einem  Druck  von  180  atm  nocb 
nicht  verflüssigt.  Beim  plötzlichen  Nachlassen  des  Drucks  aof 
50  atm  wird  es  in  eine  Flüssigkeit  verwandelt,  die  jedoch  rasch 
wieder  den  gasförmigen  Zustand  annimmt.  Bei  —  10^  und  unter 
einem  Druck  von  40  atm  bleibt  es  flüssig  und  stellt  dann  eine 
sehr  bewegliche,  durchaus  farblose  Flüssigkeit  dar,  welche  das 
Glas  nicht  angreift.  Seine  Dampfdichte  wurde  zu  3,022  be- 
stimmt. Es  ist  unverbrennlich  an  der  Luft,  mit  einem  halb^ 
Volumen  Sauerstoff  gemengt  detonirt  es  beim  Anzünd^i  oder 
beim  Hindurchschlagen  des  elektrischen  Funkens.  Ln  reinen 
Zustande  raucht  es  nicht  an  d^  Luft  und  zersetzt  sich  langsam 
in  Berührung  mit  Wasser  in  Flufssäure  und  phosphorige  Säure. 
Bei  100^  ist  diese  Zersetzung  viel  lebhafter.  Von  E[ali-  oder 
Natronlauge  wird  es  lebhaft  unter  Temperaturerhöhung  absorbirt, 


(1)  Zeitsohr.  Kryst  0,  684.  —  (2)  JB.  f.  1883,  246.  —  (8)  Compt  lend. 
••,  656,  970;  J.  pr.  Chem.  [2]  ••,  142.  —  (4)  YgL  MaoiTor,  JB.  f. 
1876,  179.  —  (6)  JB.  f.  1888,  78;  f.  1882,  66. 
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mit  Baiytwasser  oder  Kalinmcarbonat  ist  die  Absorption  eine 
viel  langsamere.  Chromsänre'  und  PermanganatlOsung  zersetzen 
es  augenblicklich ;  absoluter  Alkohol  absorbirt  es  unter  Tempe- 
raturerhöhung und  Zersetzung.  Von  Brom  wird  es  yoUstftndig 
absorbirt^  mit  Bor  oder  Silicium  setzt  es  sich  bei  Dunkelroth- 
glath  um  in  Bor-  resp.  Siliciumfluorid.  Geschmolzenes  Natrium 
zersetBt  es  rasch  und  vollständig,  metallisches  Kupfer  wirkt  lang- 
samer ein.  Ammoniak  verbindet  sich  damit  zu  einer  weiTsen  wolli- 
gen Masse,  welche  in  Berührung  mit  Wasser  verschwindet.  Von 
besonderem  Interesse  ist  die  Einwirkung  des  Sauerstofis.  Lftfst 
man  durch  ein  Oemenge  von  4  Vol.  Phosphortrifluorid  und  2 
Vol.  Sauerstoff  den  Funken  hindurchschlagen,  so  findet  lebhafte 
Detonation  und  Verminderung  des  Volumens  statt  und  man 
erhält  ein  Gas  mit  völlig  neuen  Eigenschaften.  Der  neue  Kör- 
per raucht  an  der  Luft  und  wird  sofort  von  Wasser  absorbirt; 
die  Flüssigkeit  enthält  dann  keine  Spur  von  phosphoriger  Säure, 
sondern  Phosphorsäure.  Es  scheint  danach,  als  ob  hierbei  I^s^ 
phoroxgfiiunid  POFg  sich  gebildet  hätte.  Beim  Erhitzen  in  einer 
Glasröhre  bis  zum  dunkeln  Rothglühen  wird  das  Phosphortri- 
fluorid durch  die  Kieselsäure  zersetzt  in  Phosphor  und  Fluor- 
Bflicium,  eine  Reaction,  die  man  zu  einer  Bestimmung  des  Fluors 
in  dieser  Verbindung  verwenden  kann.  Läfst  man  längere  Zeit 
starke  Inductionsfunken  durch  das  mit  Kalihjdrat  vollkommen 
getrocknete  Gas  hindurchschlagen,  so  vermindert  sich  merkbar 
das  ursprüngliche  Volumen  unter  Abscheidung  von  Phosphor 
and  das  resultirende  Gas  besteht  zum  Theil  aus  dem  von 
Thorpe  (1)  beschriebenen  Phosphorpentafluorid ,  welches  von 
Wasser  unter  Bildung  von  Phosphorsäure  und  Flufssäure  absor- 
birt wird,  und  unverändert  gebliebenem  Phosphortrifluorid  :  öPFs 
=  2  P  4-  3  PF5.  Läfst  man  die  Funken  mehrere  Stunden  hin- 
durchschlagen,  so  findet  langsame  Vermehrung  des  sich  ab-, 
setzenden  Phosphors  und  Verminderung  des  Gasvolumens  statt, 
nach  einiger  Zeit  stellt  sich  jedoch  ein  Gleichgewichtszustand 
ber  und  die  Reaction  findet  ihre  Grenze.    Wird  der  zu  diesen 

(1)  JB.  f.  1876,  807. 
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Versuchem  dienende  Flnorphosphor  nicht  vollkomman  getrodmet, 
so  ist  in  den  gasförmigen  Zersetzungsproduoten  stets  viel  Flnor- 
silicium  enthalten^  da  schon  eine  sehr  kleine  Menge  Wasser  nach 
nnd  nach  eine  relativ  grofse  Menge  Fluorphosphor  in  Flnor- 
silicium  mnwandeln  kann. 

Nach  G.  Lemoine  (1)  lassen  sich  die  früher  von  Ihm  (8) 
aus  dem  Phosphorsesqniaulfid  PSt  erhaltenen  VerbkidangeD 
PsOiS.nHsO  (Phosphoroxysulßde)  directer  ans  dem  Phospkcr- 
trUulfid  darstellen,  welches  man  leicht  durch  Erhitzen  von  rothem 
Phosphor  mit  gepulvertem  Schwefel  in  einer  Steingutretorte  auf 
dem  Sandbade  in  einer  Eohlensäureatmosphäre,  Ausziehen  mit 
Schwefelkohlenstoff  und  Trocknen  bei  200^  im  Eohlensänreatrom 
erhält.  Läfst  man  bei  0^  auf  überschüssiges  Trisulfid  selbst 
sehr  verdünnte  Natronlauge  einwirken  und  verdampft  das  Filtrat 
im  Vacuum,  so  erhält  man  nur  Natriumphosphit.  Wendet  man 
dagegen  die  Natronlauge  im  Ueberschufs  an,  so  wird  der  Schwefel- 
wasserstoff in  dem  MaTse,  als  er  sich  bildet,  absorbirt  und  kann 
daher  auf  die  phosphorige  Säure  einwirken,  wodurch  die  Bildung 
von  geschwefelten  Phosphiten  mGglich  wird.  Wirft  man  50  g 
Phosphortrisulfid  in  kleinen  Portionen  in  933  com  einer  auf  0^ 
abgekühlten  Natronlösung  von  1  :  6;  filtrirt  nach  Verfiufs  von 
23  Tagen  und  dampft  im  Vacuum  über  Schwefelsäm-e  ab,  so 
erhält  man  nach  5  Monaten  Natriummonosulfid  NatS.öHfO  in 
Krystallen,  welche  von  einer  quadratischen  Säule  sich  absoluten 
scheinen  und  welche  von  den  bis  dahin  bekannten  sich  durch 
ihren  Wassergehalt  unterscheiden.  Die  Mutterhiuge  giebt  nadi 
einem  Monat  einen  Niederschlag,  der  durch  eine  durchlöcherte 
Schale  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  nach  dreimonatlicheiii 
Trocknen  über  Phosphorsäureanhydrid  der  Formel  PsOs .  2  NagS . 
5HtO  «  PsOS«.2Na«0.5H80  entspricht.  Mit  essigs.  Blei 
liefert  er  einen  orangegelben  Niederschlag.  Nach  weiteren  4 
Monaten  giebt  die  neue  Mutterlauge  eine  dritte  Aussohetdang, 
welche  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  nach  dem  Trocknen  der 
Formel  :  PjO^ .3Na80.2H2S.2H,0  ==  P,OS,.8NaB0.4H,0 

(1)  Compt  rend.  08,  45.  —  (2)  JB.  f.  1881,  194. 
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entspridbt  nnd  mit  Bleiacetat  einen  nur  schwach  gdb  geftrbten 
Niederschlag  erzeug^.  Bei  einer  andern  Darstellung  erhielt  Er 
ein  Sahs^  dessen  Zusammensetzimg  sich  der  Formel  PtOs .  3NaiO . 
3HtS.3HaO  näherte.  Die  letzte  Mutterlauge  gab  schliefslich 
eine  feste  Masse  ^  in  der  sich  der  Ueberschufs  der  Natronlauge 
mit  einer  gewissen  Menge  geschwefelter  Verbindungen  vorfand. 
In  ähnlicher  Weise  gelang  es  Ihm,  durch  Zusamm^abringen  Yon 
Phosphortrisulfid  mit  abgekühltem  Schwefelammonium  zunächst 
weiTse  ErystaUe  von  phosphorigs.  Ammoniak  PsOa .  2  (NHi)sO  . 
2H«0,  und  in  der  Mutterlauge  ein  Salz,  welches  der  Formel 
P,Oi .  2 (NH4)sS .  3H,0  «  P,OS, .  2 (NH4)iO .  3H,0  entsprach 
und  nach  nochmaligem  Auflösen  in  Wasser  und  Verdampfen  in 
ein  solches  yon  der  Zusammensetzung  PaOt8.2(NHi)t0.6H40 
überging,  zu  erhalten. 

E.  Dervin  (1)   theilte   Untersuchungen  über  die  Sulfids 
des  Phosphors  (2)  mit.    Läfst  man  2  Thle.  Schwefel  auf  1  Thl. 
Fhosphorsesquüulfid  P4S8  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  im  direo- 
ten  Lichte  einwirken,   so   erhält  man  einen  weifsen,  mehr  oder 
weniger  gelblichen  krystallinischen  Niederschlag;  nach  einem 
oder  zwei  Monaten  erhält  man  schöne  durchsichtige,   schwach 
gdb  geftrbte  Nadeln,  welche,  mit  Schwefelkohlenstoff  gewaschen 
imd  in  einem  Kohlensäurestrom  getrocknet  und  geschmolzen,  die 
Zusammensetzung  P9S4  besitzen,  auch   der  zuerst  entstehende 
krystaUinische  Niederschlag  hat  nach  mehreren  Erystallisationen 
dieselbe  Zusammensetzung.    Erhitzt  man  unter  Druck  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  auf  180^  eine  Mischung  yon  Schwefel  und 
Phosphorsesquisulfid   in  Schwefelkohlenstoff,   so   erhält  man  je 
nach  dem  Verhältnils  der  beiden  Körper  PtS4  oder  P^Sn.    Ge- 
nügt die  Menge  des  Schwefels   nicht,   um  PtS4  zu  bilden,   so 
findet  man  in  der  Röhre  nicht  nur  die  Nadeln  von  PfS«,  sondern 
anch  kleine  Krjstallkömer,  welche  der  Formel  PsSn  oder  besser 
P4SB.2PSS4  entsprechen,  da  jene  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefel* 
kohlenstoff  auf  200^  in  die  Nadeln  des  Phospharutrastilfids  und 
in  Phosphorsesquisulfid  spalten.    Enthält  jedoch   der  Schwefel- 

(1)  Bnü.  800.  ehlm.  [%]  «1,  4A8.  —  (S)  YgL  Ssmme,  JB.  f.  lS7t,  t^ 
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kohlenstoff  eine  ziemliche  Menge  von  Sesquisnlfid  gelGst^  80 
findet  diese  Zersetzung  nicht  statt;  dieses  krjstaliisirt  dann  wieder 
unverändert  in  den  kugeligen  Aggregaten  heraus.  Das  Phosphor- 
tetrasulfid ^  hezw.  seine  Verbindung  mit  dem  Sesquisnlfid  wird 
auch  erhalten^  wenn  man  das  Sesquisulfid  mit  Phosphortri-  und 
-pent^tsulfid  bei  Gegenwart  Ton  Schwefelkohlenstoff  auf  180^ 
erhitzt.  Schöne  Erystalle  von  Phosphorpentasulßd  P^Ss  eriiah 
maU;  wie  auch  schon  Ramme  fand,  beim  Erhitzen  des  durch 
directes  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  mit  rothem  Phosphor 
erhaltenen  Sulfids  in  Schwefelkohlenstoff  unter  Druck.  Dagegen 
stimmen  Seine  Resultate  hinsichtlich  des  Phosphortrisulfids  nicht 
mit  denen  Ramme's  überein.  Er  erhielt  beim  Erhitzen  des- 
selben mit  Schwefelkohlenstoff  im  zugeschmolzenen  Rohr  immer 
nur  das  Phosphortetrasulfid  neben  Phosphorsesquisulfid.  Diese 
Versuche  machen  die  Existenz  eines  Phosphortrisulfids  etwas 
zweifelhaft.  Er  läfst  es  jedoch  vorläufig  dahin  gestellt  sein,  ob 
dasselbe  in  Wirklichkeit  existirt  und  nur  in  der  Schwefelkohlen- 
stoffiösung  bei  der  hohen  Temperatur  zersetzt  wird,  oder  ob  es 
überhaupt  nur  ein  Gemenge  von  P4S8 .  2PtS4  -|-  PjS*  =  P10S15  = 
5P9SS  ist. 

A.  W.  Hofmann  (1)  hat  das  von  Liebig  und  Woh- 
1er  (2)  bei  d^  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phosphorpenta- 
chlorid  erhaltene  Phospkorstickstofchlorid  PsNsCl«  (3)  hinsicht- 
lich der  Fähigkeit,  die  Chloratome  gegen  andere  Atomgruppen 
auszutauschen,  näher  untersucht.  Man  erhält  die  Verbindang 
am  einfachsten  nach  der  von  Wichelhaus  (4)  empfohlenen 
Methode  (Erhitzen  von  1  TU.  Phosphorpentachlorid  mit  2  Thln. 
Salmiak)  und  reinigt  das  sublimirte  Phosphorstickstoffchlorid 
durch  Waschen  mit  Wasser  und  Destillation  im  Wasserdampf 
strom.  Die  Ausbeute  beträgt  jedoch  höchstens  etwa  6  Proc. 
des  angewandten  Phosphorpentachlorids.  In  Anilin  löst  es  sich 
leicht  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  auf,  welche  aber  schnell  so 
einer  krystaUinischen  Masse  erstarrt.    Auf  Zusatz  von  Wasser 


(1)  Ber.  1SS4,  1909.   —   (2)  Ann.  Chem.  11,  146.   —   (8)  GUdstODa 
und  Holmes,  JB.  f.  1864,  1^-  —  (4)  JB.  f.  1870,  888. 
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lOet  eich  eine  erhebliche  Menge  chlorwaBseroto&auren  Anilins 
und  es  hinterbleibt  eine  in  Wasser  unlösliche  Masse,  welche  auch 
in  Alkohol  schwer  löslich  ist,  aus  heifsem  Eisessig  in  wohl  aus- 
gebildetoi  Krystallen  anschiefst,  die  bei  268®  schmelzen  und  der 
Formel  P8N8(NC6H6H)6  entsprechen.  Die  Existenz  einer  solchen 
Verbindung  läTst  die  einer  von  der  Zusammensetzung  PsNsCNHs)« 
voraussehen.  Femer  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  das  nichtflüchtige 
Phospham  PNsH  durch  die  verdreifachte  Formel  PuNsCNH)«  aus- 
gedrückt werden  mufs. 

H.  Moissan  (1)  hat  das  Arswtrifiuarid  (2)  näher  unter- 
sucht Zur  Darstellung  genügt  es,  ein  trockenes  Oemenge  von 
Flufsspath  und  arseniger  Säure  mit  dem  doppelten  Gewicht 
Schwefelsäurehydrat  zu  erhitzen.  Es  empfiehlt  sich,  die  Destil- 
lation nicht  zu  weit  zu  treiben,  indem  sonst  in  die  Vorlage  ein 
öliges,  mit  dem  Arsenfluorür  nicht  mischbares  leichteres  Liqui- 
dum übergeht  Das  Arsenfluorür  AsF»  ist  eine  farblose,  sehr 
bewegliche,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt 
63^  unter  752  mm  Bar.  und  der  Dampfdichte  2,734.  Mit  Wasser 
zersetzt  es  sich  sofort  in  Fluorwasserstoff  und  arsenige  Säure. 
Es  löst  etwas  Jod  unter  Purpurfarbung  und  verbindet  sich  mit 
Brom  zu  einem  krystallisirten  Körper.  Li  Benzol  ist  es  löslich ; 
in  eiaer  Glasröhre  zur  Dunkelrothgluth  erhitzt,  wird  es  voll- 
ständig in  arsenige  Säure  und  Fluorsilidum  zersetzt  Es  leitet 
schlecht  die  Elektricität  Ein  galvanischer  Strom  von  25  Bun- 
sen 'sehen  Momenten  zersetzt  es  langsam  in  Arsen  und  ein  in 
Blasen  entweichendes  Gas,  welches  das  Platin  angreift.  Es  ist 
ein  sehr  gefahrlich  zu  handhabender  Körper  und  erzeugt  auf 
der  Haut  tiefe  und  schmerzhafte  Wunden. 

G.  de  Negri  (3)  hat  durch  dreimonatliches  Stehenlassen 
einer  iu  der  Wärme  gesättigten  Lösung  von  Arsenigsäureanhj- 
drid  in  concentrirter  Salzsäure  eine  schwere  durchsichtige  Flüssig* 
keit  von  2,03  spec  Gewicht  erhalten,  welche  von  der  oben- 
Btehenden  getrennt  alle  Eigenschaften  des  Arsentriohlarids  zeigte. 


(1)  Compt.  rend.   00,  874;  J.  pr.  Chem.  [2]  ••,   817.    ^    (2)  YgL 
HftciTor,  JB.  £  1874,  230;  f.  1876, 179.  ^  (3)  Sir.  obim.  med.  fann.  M,  886. 
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C.  FTiedel(l)  theilte  Seine  Erfahrungen  mit,  weldie  Er  bei 
der  Verbrennung  von  sehr  reinem ,  fast  vollkommen  asdiefräem 
Diamant  erhalten  hatte ,  und  welche  mit  den  schon  früher  tod 
Dumas  u.  Stas  (2)  und  Roscoe  (3)  erhaltenen  Resultaten 
übereinstimmen.  Die  Verbrennungsversuche  wurd^i  in  innen 
und  aufsen  glasirten  Porcellanröhren  mit  allen  erdenklichen  Yor- 
sichtsmafsregeln  bei  der  Reinigung  des  Sauerstoffs  und  Absorp- 
tion der  Kohlensäure  ausgeführt.  Das  Atomgewicht  des  Kohlen- 
stoffs ergab  sich  bei  zwei  Versuchen  gleich  12,017  und  12,007  be- 
zogen auf  O  =  16.  Die  bei  0,5  bis  0,8  g  Diamant  nur  Bruch- 
theile  eines  Milligramms  betragende  Asche  bildete  kleine  weilke, 
stellenweise  gelblich  gefärbte  Flocken  mit  schwarzen  Fledies, 
theilweise  magnetisch,  und  durchsichtig  und  auf  das  polarisirte 
licht  wirkend.  Einige  brasilianische  Diamanten  zeigten  grün 
gefifcrbte  Wolken,  welche  schon  bei  der  Temperatur  des  sied^- 
den  Cadmiums  sich  braun  ftrbten.  Diese  Einschlüsse  befinden 
sich  nahe  an  der  Oberfläche  und  zeigen,  dafs  die  Diamsnten 
bei  einer  niederen  Temperatur  als  der  des  siedenden  CadnuniDS 
entstanden  sein  müssen. 

G.  Gore  (4)  theilte  eine  Reihe  von  Versuchen  mit,  bä 
welchen  Kohlenstoff  aus  seinen  Verbindungen  abgeschieden  wurde. 
Wird  gewöhnlicher  Phosphor  in  geschmolzenes  CffankcUium  eis- 
getragen, so  findet  ein  heftiges  Aufschäumen  statt  und  beim 
Auflösen  der  Masse  hinterbleibt  Eohle ;  das  gleiche  ist  der  FsD 
mit  rothem  Phosphor,  gepulvertem  Arsen  oder  Antimon.  Eine 
geschmolzene  Mischung  von  Kalium  und  Natriumcarbonat  wird 
nicht  merkbar  zersetzt  durch  metallisches  Arsen  oder  Antimon, 
dagegen  wird  durch  Aluminium  Eohle  abgeschieden.  Phospbor- 
natrium  für  sich  oder  besser  bei  Gegenwart  von  Zink  scheidet 
ebenfalls  eine  kohlige  Substanz  aus.  Wirft  man  kleine  Mengen 
von  rothem  Phosphor  und  kohlens.  Anmioniak  in  einen  roth- 
glühenden  Porcellantiegel,  so  wird  geschmolzene  Phosphorsäare 


(1)  Bull  80C.  ohim.  [%]  41,  100.  —  (2)  Ann.  Chem.  S8,  141.  -  (8)  JB. 
f.  1882,  16;  die  dort  als  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  angegebene  Zsbl  11,07 
mnfs  durch  11,97  ersetst  werden.  —  (4)  Chem.  News  &•,  184. 
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Ton  schwarzer  Farbe  erhalten.     MetaUisches  Natrium  im   ge- 
schmolzenen Zustand  mit  Ammoniumcarbonat  zusammengebracht, 
scheidet  keine  Kohle  ab,  auf  geschmolzenes  Cyankalium  geworfen 
schmilzt  es  darauf,  entzündet  sich  und  verbrennt,  und  nur  eine 
ganz  minimale  Menge  Kohle  scheidet  sich  ab.    BchwefdkahUn" 
$tcff  mit  Kalium  wurde  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  stark 
erhitzt  und  geschüttelt,  die  Röhre  füllte  sich  mit  Eoiliumd&mpfen 
an,  Theile   der  Masse  wurden  rothglühend  und  die  Röhre  zer- 
brach mit  lautem  Knall.    Leuehtg<u  über  rothglühendes  Eisen- 
oxyd geleitet,  reducirte  das  Ozjd,  und  Kohle   schied  sich  fein 
yertheüt  ab.    Wurde  Leuchtgas   über  Silberfluorid  geleitet,   so 
bildete  sich  metallisches  Silber,  Fluorwasserstoff  und  ein  wenig 
Kohle  wurde  als  schwarzes  Pulver  ausgeschieden.    In  ähnlicher 
Weise  wurde  auch  Silberchlorid  und  Bleichlorid  durch  Leuchtgas 
unter  Abscheidung  von   Kohle   redncirt;  Kupferchlorid  wurde 
nur  langsam  reducirt,  Cadmiumchlorid  bfa'eb  unverändert.    Jod- 
silber wird  ebenfalls   unter  gleichen  Umständen  nur  in  kleiner 
Menge  reducirt.    Ein  Oemenge  von  SiUdumßuorid  und  Kohlen- 
9äur€  durch  eine  rothglühende  Glasröhre  hindurchgeleitet,  blieb 
imverändert,  ebenso  wenig  wurde  aus  einer  Mischung  von  Kohlen- 
säure mit  Phosphorwasserstoff^  oder  aus  Dämpfen  von  Ammonium- 
carbonat beim  Otühen  Kohle  abgeschieden.  Auch  aus  Mischungen 
von  Kohlensäure  mit  Kohienwasa^rstoffen  oder  freiem  Wass^titoff 
wurde  beim  Erhitzen  kein  Kohlenstoff  abgeschieden.    Säicium 
bei  Gegenwart  von  reinem  Gt>ld  und  Wasser  zersetzte  Kohlen- 
säure oder  Tetrachlorkohlenstoff  nicht.     Flüssige  Kohlensäure 
wird  durch  Kalium  oder  Natrium  nicht  verändert.    Kalium  unter 
TetraeUaräthylm  aufbewahrt  hatte  sich  im  Lauf  von  4  Jahren 
gänzlich  in  ein  weifses  alkalisch  reagirendes  Salz  verwandelt^ 
ohne  dafs  jedoch  Kohle  abgeschieden  war.    Bringt  man  eines 
der  vier  Kohknatoffehlaride ,   BromkohUnHqf ,  Schwefelkohlen- 
stoff, wasserfreie  Carbonate   oder  Formiate  des  Natriums  oder 
Axunoniumoxalat  mit  der  tiefblauen  Lösung  des  Kaliums  oder 
Natriums  in  wasserfreiem  flüssigem  Ammoniak  zusammen,  so 
findet  eine  Einwirkung  statt,  die  Flüssigkeit  wird  entfärbt,  lös- 
liche Salze  werden  gebildet,  aber  keind  Kohle  abgeschieden. 
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L&fst  man  trockenes  AmmoniakgaB  durch  Dichlaraeeiylen  ^  in 
welchem  Kalium  enthalten  ist,  hindurch  passiren,  so  wird  Ton 
der  Oberfläche  des  Metalls  ein  Gas  entwickelt  und  ein  rolJier 
Körper  abgeschieden.  Kohle  in  der  Form  von  ausgeglühtem 
Kienrals  ist  unlöslich  in  flüssigem  Gyan^  verdichtetem  Flaor- 
Wasserstoff^  Chlorwasserstoff,  Kohlensäure,  femer  in  Schwefel- 
chlorid, Phosphortrichlorid  und  Antimonpentachlorid.  Kohloutoff 
wird  beim  Erhitzen  mit  Fluorsilber  nicht  verändert,  bei  Gegen- 
wart von  Chlor  dagegen  verschwindet  er.  Weder  Sehwefelr- 
koklenstoff  noch  eines  der  Kohlenstoffchloride  löst  sich  oder 
verbindet  sich  mit  wasserfreier  Flufssäure  oder  concentrirter 
Salzsäure.  Eine  gesättigte  Lösung  von  Schwefel  oder  Phosphor 
in  Schwefelkohlenstoff  ist  ohne  Wirkung  auf  Kohl^uäore ;  ein 
mit  einem  Platindraht  umgebener  Zinnstreifen  wirkt  nicht,  wie 
einmal  behauptet  wurde  (1),  auf  Schwefelkohlenstoff  ein.  Silber 
wurde  durch  diesen  nach  einigen  Wochen  ganz  schwarz  gefarb^ 
Magnesium  blieb  unangegriffen,  Blei  in  Berührung  mit  Quedc- 
silber  bildete  im  Lauf  von  zwei  Jahren  ein  schwarzes,  in  ver^ 
dünnter  Salpetersäure  völlig  lösliches  Pulver.  Schwefelkohlen- 
stoff wird  nicht  zersetzt  durch  Borchlorid.  Zinnchlorid,  Titan* 
chlorid  und  Cyan  lösten  sich  einfach  darin  auf.  Eine  Anflörang 
von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  wird  dmrch  einen  Strom  Ton 
Wasserstoff  entfärbt.  Kalium  in  Berührung  mit  Platin  scheidet 
aus  Schwefelkohlenstoff  keinen  Kohlenstoff  ab,  Zink  behält  darin 
seinen  Metallglanz,  Thallium  schwärzt  sich,  Aluminium  und 
Afagnesium  verlieren  ihren  Glanz.  Eine  Lösung  von  Quecksilber- 
chlorid in  Aether  wird  durch  Schwefelkohlenstoff  sofort  gefiUlt 
Auch  Versuche,  die  mit  Schwefelkohlenstoffdampf  angestellt  wur- 
den, führten  zu  ähnlichen  Resultaten.  Ebenso  wenig  gelang  es 
Ihm,  durch  Einwirkung  von  Magnesium,  Aluminium,  Bor,  Süi* 
dum  auf  die  verschiedensten  Kohlenstoffverbindungen  eine  Ab- 
scheidung des  Kohlenstoffs  herbeizuführen. 

Zaboudsky  (2)   hat  das  bei  der  Zersetzung  des  kohlen- 
stoffhaltigen  Eisens  durch  Metallchloride  entstehende  Hydrat  dea 

(1)  ja  £  1866,  111  iaimeriL.  [1].  —  (8)  BnlL  soo.  ohin.  [8]  4A,  4S4. 
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KoUm9toff$  (1)  naher  nnterBucht  Als  ÄQBgangsmaterial  diente 
ein  aebr  remes  Bchwedisches  Spiegeleisen  ^  welches  bei  der  Be- 
handlung mit  Enpfersnl&t  und  Chlomatrium  im  Dmrchschnitt 
5,76  Proc.  dieses  Hydrats  hinterliels.  Die  ZusammensetEung 
desselben  ergab  72,40  Proc.  Kohlenstoff,  27,27  Proc.  Wasser, 
angenähert  entsprechend  der  Formel  CnHeOa.  Es .  verbrennt 
leicht  an  der  Lnft ;  in  einer  ssugeschmolzenen  Röhre  findert  es 
bei  150*  noch  nicht  sein  Gewicht,  bei  200^  verliert  es  6,5,  bd 
S2b^  18,1  Proc.  Der  Verlust  rührt  aber  nicht  blofs  von  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff,  sondern  auch  von  Kohlenstoff  her.  Bei 
höherer  Temperatur  ist  der  Verlust  noch  beträchtlicher,  ohne 
dafs  es  jedoch  gelingt,  reinen  Kohlenstoff  su  erhalten.  Bei  län- 
gerem Erhitsen  im  reinen  Waaserstoffgas  wird  ein  Product  er^ 
halten,  das  fiust  keinen  Sauerstoff  und  nur  noch  2,7  bis  3,0  Proc 
Wasserstoff  neben  Kohlenstoff  enthält.  Das  untersuchte  Hydrat 
Itete  sidi  weder  in  Wasser,  noch  in  Alkohol,  noch  in  Aedier, 
noch  in  Sobwefebäure  oder  Saksäure  auf.  Salpetersäure  lOst  es 
dagegen  vollständig  bei  gelindem  Erwärmen  mit  rothbrauner 
Farbe.  Das  entstandene  Product  nähert  sich  d^  Formel  CS4H16 
(NOs)Oit,  Ktot  sich  leicht  in  Alkohol,  Salpetersäure  und  Alkalien^ 
dagegen  nicht  in  Aethev.  Aus  der  alkalischen  Lösung  wird  es 
diffch  SalsBäure  geftllL  Beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen 
Rohr  tritt  deutlich  der  Geruch  nach  Blausäuire  auf.  Mit  Chlor^ 
Brom  und  Jod  liefert  das  Hydrat  des  Kphlenstofis  halogeohaltige 
Producte.  Das /odderivqt  entspricht  der  Formel  CeoHnJOu  (?)• 
Durch  Zersetzung  des  Gufseisens  mittelst  Silberchlorid  oder 
Quecksilberchlorid  erhält  man  ähnliche  Hydrate,  wa«  bei  der 
Kohlenstoff  bestimmung  im  Gufseisen  zu  berücksichtigen  ist. 

A.  Müntz  und  E.  Aubin  (2)  haben  die  in  der  Atmosphäre 
befindlichen  brennbaren  KohleneUyffverbindungen  (Sumpfgas,  Koh- 
lenoxyd  u.  s.  w.)  ermittelt  und  dieselben  in  den  Monaten  Octo- 
ber,  November  und  Def^ember  im  Mittel  gleich  3,3  Vol.  in 
1  Million  Vol.  Luft  gefunden.  ^ 

(1)   Vgl  BclifitBenberger  und  Bourgeois,   JB.  f.  1876,   182.   — 
3)  Compt  rend.  99,  871. 

JahTMbMr.  f.  Cbtin.  o.  s.  v.  fOjr  1884.  24 
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Nach  H.  Landolt  (1)  kann  man  sioh  fe^ie  MchMuriigt 
KohhMäwre  mittelst  dar  in  den  Handel  gebraobten  fitlMig«D 
KoblesAlHire  leicht  versehaffen.  Man  befestigt  die  eiaerne  Fkacke 
mit  nach  unten  gekehrtem  Ventil  in  «iofem  passenden  Hdssiatif 
und  bringt  an  der  seitlioben  Ansatrömnngaröhre  einen  ans  glattem 
wollenen. Tueh  hergestellten  konischen  Beatd  aa,  dessen  weitet 
Ende  sich  mittelst  einer  eingenähten  Sefanor  wie  ein  Tabaks- 
beotel  zusammensiehen  läist  und  welcher  an  der  spitsen  Oe&uDg 
me  festgebundene  kürze  Holaröhre  besitzt^  die  über  das  e^ 
Irfihnte  Ausströmuügsrohr  geschoben  wird.  Sehranbt  man  d» 
Ausstr&mttngBYentü  auf,  so  entweicht  unter  starkem  2äschen  ve^ 
{pasende  Kohlensäure,  wahrend  die  feste  adf  der  Innenseite  ndi 
ansetat  nnd  nach  Oefihen  des  Beutels  sich  heraussehtttten  Ifi&t 
Dies^,  die  Form  von  lockeren  weilsen  Brocken  besitzende  Eoh- 
lenaäove  häU;  sich  einige  Zeit  aber  nicht  lange  an  der  Loft- 
Wenni.man  aber,  dieselbe  in  einer  cylindrischen  Holzform  n- 
sanunenpreist,  so  erhält  man  dichte  haarte  Stücke  rem  ÄOHeheB 
der  Sohreibkreide,  welche  bedeutend  gr(Si&ere  Haltbaikeit  zaigea. 
Wird  die  Kohl«isäure  schwach  mit  Aether  befeuchtet  und  dann 
Qompdttfirt^  so  erhält  man  durchscheinende  Stücke  von  geringerer 
Festigkeit.  Durch  .Messen  dieser  Kohlensäoreoylinder  hat  Er 
auch  daa  Volumgewicht  der  festen  Kohlensäure  bestimait  qb^ 
dasselbe  tiahezn  1,2  gefunden. 

E.  Du  er  et  et  (2)  beschreibt  einen  neuen  aus  Hartgummi 
(•E^bonit)  Terfertigten  Appatcu,  um  die  beim  Verdampfen  3er 
flüssigen  Kohlensäure  totstehende  söhneetge  Kohlensäure  anfza- 
fkugen.  Während  d^  Apparat  functionirt,  läfst  sich  me  in- 
teressante Erscheinung  beobachten.  Indem  sich  nämlich  £e 
Kohlensäuretheildien  energisch  an  den  Ebonitwänden  reiben, 
entwickeln  sie  genügend  Elektricität,  um  zwischen  den  Metall- 
theilen ,  mittelst  welcheii  der  Apparat  auf  den  Kohlenaäorereci' 
pienten  aufgesetzt  ist^  continuirlich  Funken  überspringen  so 
lassen. 


(1)  Ber.  1884,  809.  —  (2)  Comp!  rend.  ••,  28^^ 
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M.  Ball«  (1)  hat  Seme  (2)  üntersachungen  üW  da« 
Kohltinsäuirthyd^at  ansfUurliclier  yeröffeatlicht 

E.  Olseewski  (8)  hat  die  Beziehung  zwischen  Druck  imd 
Temperatur  iß6  flüBsigen  Kohlmoxyda  ermittelt  : 

Drack  Temperatur  Druck     Temperatur 
Sö^atm  ^  189,60  (kritiecliet  Punkt)    16,1  atm  —104,4^ 

26,7    »      *-146,$  143   I»     —166,7 

2»,4    ,      —147,7  6,8    »      --168,2 

21,6    ,      —148,8  4,6    „      —172,6 

20,4   ,      —160,0  1,0    „      —190,0 

18,1    ,     -^162,0  Vaouum   —  211,0(Brstarmiig8pnnkt). 

Zwischen  den  Temperaturen  — 139^6  und  —  190^  ist  das  flüssige 
Eohlenoxyd  durchsichtig  und  farblos.  Bei  Anwendung  des  Va- 
caums  erniedrigt  sich  die  Temperatur  auf  — 211^  und  es  erstarrt 
entweder  zu  einer  schneeigen  oder  zu  einer  festen  undurchsich- 
tigen Masse  ^  je  nachdem  man  das  Vacuum  rasch  oder  langsam 
herstellt.  Erzeugt  man  das  letztere  so  langsam  ^  dais  das  Eoh- 
lenoxyd  nicht  merkbar  ins  Kochen  geräth,  so  erhält  man  eine 
ganz  durchseheinende  fedte  Masse.  Erhöht  man  wieder  den 
Druck  auf  eine  Atmosphäre,  so  schmilzt  dieselbe  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit. 

Kach  6.  Chancel  und  F.  Parmentier  (4)  ist  die  für 
die  Einwirkung  der  Alkalien  auf  Schwefelkohlenstoff  gegebene 
Gleichung  :  3CS,  +  6K0H  =  COsK,  +  2CS8K»  +  SHjO 
nicht  zutreffend.  Wenigstens  liegen  die  Verhältnisse  1>eim  Baryt- 
hjdrat  etwas  anders.  Barjtwasser  wirkt  auf  Schwefelkohlenstoff 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenig  ein.  Erhöht  man  jedoch 
die  Temperatur,  so  erhält  man  rasch  einen  weifsen  Niederschlag 
von  Barjumcarbonat  und  eine  schöne  gelbe  Flüssigkeit,  die  sich 
jedoch  bei  längerem  Erhitzen  immer  mehr  entfärbt,  während  sich 
das  Carbonat  vermehrt.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  in  zuge- 
achmolzenen  und  mit  einem  indifferenten  Gas  gefüllten  Röhren  auf 
100"  erhält  man  schliefslich  sämmtlichen  Kohlenstoff  des  Schwefel- 


(1)  Uug.  naturw.  Ber.  1,  79.   —   (8)  JB.  f.   1882,  262.   —   (8)  Oompt. 
lend.  ^  706.  —  (4)  DaaellMt  M^  892. 

24» 
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kohlenstoffs  als  koUeiiBaaren  Baryt  abgeschieden,  während  in 
der  fast  kaum  gefärbten  Flüssigkeit  BarTumsuif hydrat  gelQst 
ist  Die  Zersetzung  entspricht  daher  der  Grleichung  :  CSi  -f 
2Ba(0H)a  =  BaCO»  +  Ba(SH),  +  HjO.  Sie  haben  diese  Be-  | 
action  benutzt;  um  die  Löslichkeü  des  Schtoefelkohlenstoffs  in 
Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  zu  bestimmen  und 
sind  dabei  zu  folgenden  Resultaten  gelangt  :  1  Liter  wäsBeriger 
Lösung  enthÜt  bei  3,4«  2,0  g;  bei  15,8«  1,81  g;  bei  30,1«  l^g; 
bei  41,(fi  1,05  g  Schwefelkohlenstoff. 

Nach  Tchijewsky  (1)  ist  die  Verflüchtigung  der  BarMiun 
am  grölsten  bei  der  Verdampfung  ihres  Hydratwassers,  welches 
10  bis  15  Proc.  an  Borsäureanhydrid  mit  fortnimmt.  Lälst  man 
die  Wasserdämpfe  durch  Borsäure  enthaltende  und  auf  110«, 
bezw.  150«  erhitzte  Röhren  hindurchtreten,  so  setzen  sich,  da  wo 
sich  die  Wasserdämpfe  condensiren ,  im  ersten  Falle  Erystalle 
des  Hydrats  B(0H)9,  im  zweiten  Falle  dagegen  solche  der  Moa- 
borsäure  BOgH  ab. 

Nach  D.  Lindo  (2)  zeigt  die  bei  der  Analyse  von  Säi- 
c(Uen  durch  Zersetzen  der  mit  kohlens.  Natronkali  aufgeachloe- 
senen  Masse  mit  Salzsäure  erhaltene  KüseUäure  xmißt  dem 
Mikroskop  verschiedene  Formen.  Man  kann  unterscheiden  zwi- 
schen der  gewöhnlichen  amorphen  Kieselsäure  aus  weifsen  nur 
in  dünner  Lage  schwach  durchscheinenden  Massen,  und  der 
glasartigen  Kieselsäure  aus  vollkommen  durchsichtigen  Partikd- 
chen  mit  scharfen  Ecken  und  Winkeln  bestehend.  Die  gewöhn- 
Uche  amorphe  Kieselsäure  wird  erhalten,  wenn  die  Schmelze 
ohne  vorher  in  Wasser  gelöst  zu  werden  mit  starker  Salssäure 
zersetzt  wird;  die  glasartige  dagegen,  wenn  die  Schmelze  vor 
der  Abscheidung  der  Kieselsäure  durch  die  Salzsäure  in  &net 
beträchtlichen  Menge  Wasser  gelöst  war.  War  die  Schmelze 
in  einer  geringeren  Menge  Wasser  gelöst,  so  dafs  nach  Zusatz 
der  Salzsäure  ein  Theil  der  Kieselsäure  noch  in  Lösung  bleibt, 
und  verdampft  man  dann  zur  Trockne,  so  erhält  man  theils 
glasartige,  theils  gewöhnliche  amorphe  Eaeselsäure.    Wird  eine 

(1)  BuU.  Boo.  ohim.  [2]  49,  824  (Ahm.).  —  (2)  Ch6m.  News  <•,  25. 
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nxxre,  sämmtliche  Eieselsfture  gel^t  enthaltende  Lösimg  zur 
Trockne  verdampft,  so  erhält  man  dieselbe  in  durchsichtigen  Par- 
tikelchen, grofs  genug  um  von  dem  unbewafiheten  Auge  wahr- 
genommen zu  werden.  Nach  d^n  Waschen  und  Trocknen  sieht 
sie  wie  grob  gepulvisTtes  Glas  aus.  Die  durch  Zersetzung  des 
FIuorsiKeiums  durch  Wasser  erhaltene  und  gegltihte  Kieselsäure 
zeigt  unter  dem  Mikroskop  krjstallinische  Partikelchen,  welche 
ik*  durch  Glühen  der  durch  Zersetzung  von  Silicaten  erhaltenen 
Kieselsäure  niemals  beobachten  konnte. 

G.  Zabudsky  (1)  machte  über  das  aus  Qufseisen  abge- 
schiedene Kieselsäurehydrat  folgende  Angaben.  Zum  Auflösen 
des  Guiseisens  wurde  das  von  Ihm  schon  früher  (2)  vorgeschlagene 
Gkmisch  von  Kupfersulfat  und  Chlomatrium  benutzt.  Der  un- 
gelöst bleibende  und  dann  bei  125^  getrocknete  Rückstand  er- 
gab 3,90  Proc.  H  oder  35,12  Proc.  HsO,  welches,  da  aller 
Kohlenstoff  als  Graphit  vorhanden  war,  auf  Rechnung  diBS  im 
Rückstand  enthaltenen  Kieselsäurehydrats  gestellt  werden  mufs. 
Danach  berechnet  sich  für  dieses  beim  Lösen  des  Gufseisens 
zurückbleibende  Kieselsäurehydrat  die  Formel  :  (Si08}6  .  H9O. 
Bei  langsamem  Lösen  des  Gufseisens  hinterblieb  ein  Hydrat 
von  der  Zusanmiensetzung  (6102)4  .  HsO.  Beim  Auflösen  des 
Gurseisens  in  der  Kupferchloridlösung  scheidet  sich  übrigens 
nicht  alles  darin  vorhandene  Silicium  als  unlösliches  Kieselsäure- 
hydrat aus,  sondern  ein  Theil  bleibt  in  Lösung.  In  dieser  Be- 
ziehung zeigten  sich  zwei  GuTseisenproben  sehr  verschieden. 
WShrend  bei  der  einen  Probe  (I)  nur  etwa  V»  bis  V10  in  die 
Lösung  überging,  lö^te  sich  bei  der  anderen  Probe  (H)  fast 
alles  Silicium  auf  und  nur  etwa  Vs  der  im  Eisen  vorhandenen 
Siliciummenge  blieb  im  Rückstand  zurück.  Die  beiden  Gnfs- 
eisenproben  hatten  folgende  Zusammensetzung  : 

Chem.  geb.  C     Graphit       8i         S  P  Mn 

I.  —  1,94        9,60    0,0S0    0,11        l%fi  Proe. 

n.  »fiS  2»S^        5,98    0,097    0,U       10,9    \ 


(1)  Ber.  (Ahm.)  1884,  168;  Bnll.  sog.  chim.  [2]  41,  394  (Ansi.);  J.  d. 
rniB.  pli78.-ohem.  Geseüioh.  1888,  [l)  604.  ^  (8)  JB.  f.  188S,  1678. 
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Nach  P.  Haütefeuille  und  J.  Märgottet  (1)  IM  mA 
Kteselaäure  reichlich  in  dreibasischer  Phosphorsäure.  Stdlt  man 
sich  durch  Zusammenreiben  in  der  Eülte  eine  innige  Mischung 
von  Phosphorsäure  und  Kieselsäurehjdrat  dar  und  eriiitet  die- 
selbe in  einer  Platinschale  auf  260^,  so  lösen  sich  ungeflhr  5 
Proc.  Eaeselsäure  auf.  Diese  Menge  läTst  sich  noch  betrSchtlicb 
vermehren ,  wenn  man  eine  Mischung  von  Phosphors&ure  und 
Chlorsilicium  anwendet  und  dieselbe  langsam  auf  260^  erhitzt 
Diese  Lösung  ist  jedoch  nicht  best&ndig ;  anter  Einwirkung  der 
Wfirme  scheidet  sich  eine  krystallisiite  Verbindung  der  Kiesel- 
säure mit  d^  Phosphorsäure  ab^  deren  Erjstallform  und  Eigen- 
schaften wesentlich  von  der  Temperatur  abhängen ,  bei  welcher 
die  Abscheidung  erfolgt.  Lä&t  man  die  heiise  Lösung  der 
Kieselsäure  in  der  Phospborsäure  erkalten^  so  scheiden  sich 
kleine  aus  abgeplatteten  Tafehi  bestehende  Krystalle  aas.  Die- 
selben Krystalle  erhält  man  auch^  wenn  man  conc  Schwefd- 
säure  zu  dem  Bade  hinzusetzt ,  in  welchem  sie  entstehen  ^  ond 
die  Temperatur  desselben  etwas  höher  al|i  den  Siedepunkt  der 
^chwefelaänre  hält.  Sie  erscheinen  dann  in  gut  auBgebfldeten 
sechsseitigen^  häufig  gestreiften  Prismen^  welche  lebhaft  auf  dv 
polarisirte  Licht  reagiren«  Wasser  corrodirt  sie  ziemlich  rasch, 
dagegen  sind  sie  onveränderlidi  in  Alkohol,  wodurch  der  üebe^ 
schufs  der  Phosphorsäure  leicht  entfernt  werden  kann«  Wenn 
man  dagegen^  anstatt  die  Lösung  erkalten  zu  lassen,  die  Tem- 
peratur allmählich  erhöht,  so  trübt  sich  dieselbe  und  geg^  360^ 
scheiden  sich  sehr  dünne  Blättchex^  aus,  welche  in  so  grofser 
Zahl  auftreten  I  da£s  die  ganze  Masse  erstarrt  zu  sein  scheint 
Die  Blättchen  sind  alle  sechsseitig,  es  dürfte,  jedoch  noch  ver 
&üht  sein,  sie  dem  hexagonalen  System  zuzuzählen.  Sie  gleicfaa 
oberflächlich  dem  Tridjnnit,  von  dem  sie  sich  aber  dsdorcli 
unterscheiden,  dafs  sie  beim  Schmelzen  mit  Si^bemitrat  pho6- 
phorsaures  Silber  geben.  Die  Blätteben  sind  in  Alkohol  unver- 
änderlieh,  von  kahem  Wassef  werden  sie  langsam  unter  Bildung 
von  Phosphorsäure  angegriffen.      Diese  beiden   Modificationen 

(1)  Compi.  nod.  99,  7S9;  Vgl  JB.  f.  1888,  821. 
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bfldeti  ridb  tudit,  wenn  mia  £e  EiesebäureUian^  iiusGh  eiühitzt. 
Die  LSsimg  bleibt  dann  dnrchBiehtig  bis  gegen  700^  und  zwir 
Beben  700  und  800^  sdheiden  sich  die  sohon  früher  beschriebe* 
nen  (1)  regulären  Octaiikler  mit  Würfelflächen  ans.  Erhitzt  man 
endUch  die  nur  wenig  Eäesebänre  enthaltende  Phosphorsäure 
rasch  auf  900  bis  1000^,  so  erhält  mian  soMef  rhombische^  auf 
das  polarisirte  Licht  wirkende  Prismen.  Diese  Krystalle  sind 
bei  hxAfear  Temperatur  beständiger  als  die  yorhergehenden.  Er«- 
hitat  man  nämlidh  langsam  auf  1000*^,  so  entsteht  jede  der  heß- 
schriebenen  Formen,  aber  bei  fortdauernder  Eäiwirkung  der  Hitse 
werden  die  Blättchen  und  Octaäder  bald  angegriffen,  während 
die  Priemen  sieh  fortwährend  Tergröfsem.  Alle  diese  yerschie^ 
denen  Krystalle  haben  dieselbe  Zusammensetzung  Pf  Oq  .  SiO|. 
Die  KiemlphoaphorMäuire  ist  daher  pofymorph,  sie  kann  in  Tier 
▼ersdiiedenen  ErystallfcHUien  auftreten  :  in  hexagonalen  Sjry« 
stallen  unterhalb  300®,  in  tridTmitähnlichen  Kättchen  gegen 
360»,  in  regulären  Octaedem  bei  700  bis  800<>  und  in  schief 
rhombischen  Prismen  bei  900  bis  1000^.  Daneben  ezistirt  auch 
noch  ein  diemischer  Unterschied,  da  die  hexagonalen  Krystalle 
vom  Wasser  angegriffen  werden,  die  ootafldrisslien  und  prisma«- 
tischen  dagegen  nicht 


MataUo. 


E.  J.  Maumen^  (2)  ▼erOfi<Mitlichte  eine  Abhandlung  über 
die  Hydrate  der  AlkaKm,  nach  welcher  die  verschiedenen  Wasser- 
mengen nicht,  wie  man  bis  jetzt  annimmt,  ganzen  Holekeln 
des  Wassers  entsprechen,  sondern  gemiTs  Seiner  ,,Thäoriii 
g^n6ra1e"  TOn  dem  Aequivalentgewicht  des  Kaliumoxyds  fmd 
Wassere  abhängen,  daher  0.  B.  ^h  Wasser  auf  1  EsO  enthalteü 


(1)  JB.  f.  1888,  8)1.  —  ())  Ck>mpt.  rend.  ••,  681. 
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B.  A.  Gripps  (1)  madite  Angaben  über  das  krfrBlaflinrte 
Natronhjfdrat  Nach  Seinen  Analjaen  ist  es  nach  der  Fofnael 
3  NaOH .  4  HiO  zasammengesetst ;  es  schmilst  bei  ungefUhr  60^. 
KalihgdrcU  krystallisirt  zn  erhalten  gdiang  Ihm  nicht. 

Nach  A.  V  ogel  (2)  findet  sich  in  der  bei  länger  andaaem- 
der  Bothgluth  aus  Meerschwämmen  ^haltenen  sehr  kieeelsaiire- 
reichen  Asche  keine  Spar  von  Jodyerbandungen  vor.  Eb  rOlirt 
diefs  von  der  Zersetzbarkeit  des  Jodkaliums  her.  Wird  letzteres 
mit  Qciarzpalver  gemischt  längere  Zeit  im  Platintiegel  snr  Roth- 
glnth  erhitzt;  so  ergiebt  sich  ein  Verinst  von  48  bis  50  Proa 
Jod.  Die  Alkalinität  des  Jodkaliums  nimmt  beim  EkUtsea  im 
Platintiegel  bedeutend  zo.  Erhitzt  man  es  stark  in  einer  Pro- 
birröhrO;  so  wird  ein  über  die  Mündung  gehaltenes  Stärkepapier 
blau  gefiirbt.  Zum  Nachweis  von  Jod  setzt  Er  Ai&ax  Stärke- 
kleister  etwas  Ealiumnitrit  zu,  so  daik  auch  verdünnte  Eaeig* 
säure  die  Jodreaction  hervorrufen  kann. 

H.  Böttger  (3)  hat  die  Sulfurete  des  ^atrtum«  ausführlich 
untersucht.  Na^rmmmonosulfid  NaflS.5HsO  erhält  man,  wenn 
von  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriumhydroiqrd  die 
Hälfte  mit  Schwefelwasserstoff  vollständig  gesättigt  und 
die  andere  Hälfte  in  einem  verschliefsbaren  CyUnder  geaelat 
wird.  Es  scheidet  sich  ein  weifst  krjstallinischer  Körper  ans, 
d^  sich  beim  Ebrhitzen  auf  90^  löst  und  beim  Erkalten  in  Form 
langer  prismatischer  Erjstalle  wieder  erscheint.  Durch  wieder- 
holtes Auflösen  und  Erystallisirenlassen  werden  die  Erystalle  ge- 
reinigt. Dieselben  verwittern  über  Schwefelsäure  unter  Ver- 
lust eixies  Theils  ihres  Erjstattwassers^  bei  100^  gfiheiiL  3  MoL, 
bei  180^  sämmtliche  5  Mol.  Erjstallwasser  fort.  Die  entwässerte 
Substanz  nimmt  das  Wasser  wieder  reichlich  auf  und  bildet  da- 
mit allmählich  einen  dicken  Brei.  Kohlensäure  wirkt  auf  das 
wasserhaltige  Schwefelnatrium  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung 
vqn  Natriumoarbonat  und  .3chwefe|lwasserstoff  ein,  während  das 


(1)  Pluurm.  J.  TnuiB.  [8]  14,  888.  —  (2)  Bor.  (Anas.)  18S4,  309; 
Bairische  Acad.  Ber.  d.  jmi^m.-ph78ik.  GlfBi^,  1884,^.6  hU  10.  .—  (8)  Ana. 
Ghem.  MMM,  886. 
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eDtwisaerte  nmr  21111k  Theil  and  ^ret  bei  höherer  Temf>ei«tar 
durch  EohleoBäiire  aersetzt  wird.  Natriumdüulfid  NatS« .  5H|0 
entsteht  heim  AufiOaen  der  theoretischen  Menge  Schwefelblumen 
in  einer  alkoholischen  Lösang  des  Monosulfids  und  scheidet  sich 
ans  der  beim  Erwärmen  dunkelbraunen,  beim  Erkalten  heller 
werdenden  LOaung  in  schwefelgelben,  su  strahligen  Drusen  grup- 
pirten  Erystallen  aua.  Es  yerliert  schon  bei  45^  einen  Theil  seines 
ErystallwaaaerB  und  sclunihst  bei  100^  unter  Verlust  von  8  Mol. 
Wasser  an  einer  rothbrannen  Masse.  NtUriumtrüulfid  NatS» . 
3HtO  wird  wie  das  Disulfid  erhalten;  es  scheidet  sich  aus  der 
alkoholischen  Lösung  bei  Winterkälte  ( — 10^)  in  dunkelgoldgelben, 
concentrisch  gruppirten  Eürystallen  ab,  welche  bei  100^  unter  Ab- 
gabe von  2  Mol.  Wasser  zu  einer  leberbraunen  Masse  schmelzen. 
Natnuimietr<Mulfid  Na^Si .  8  H^O.  Aus  der  in  gleicher  Weise  wie 
die  vorhergehenden  Sulfide  dargestellten  alkoholischen  Lösung 
des  Tetrasulfids  schieden  sich  selbst  bei  —  23®  noch  keine  Krj- 
stalle  ab,  erst  nach  dem  Abdestilliren  der  Hälfte  Alkohol  wurden 
bei— -15*^  orangerothe,  concentrisch  gruppirte  Krystalle  erhalten, 
welche  leicht  verwitterten  und  bei  Temperaturen  über  100®  leicht 
einen  Theil  ihres  Schwefels  als  Schwefelwasserstoff  verloren. 
Natriumpentasulfid  Na^Ss  .  8  HsO  schied  sich  in  dunkel  orange- 
gelben Krjstallen  aus  der  Mutterlauge  einer  alkoholischen  Lö- 
sung ab,  welche  wie  die  obigen  bereitet  war  und  aus  welcher  in 
der  Winterkälte  Krystalle  des  Tetrasulfids  sich  abgesetzt  hatten. 
Es  verliert  schon  bei  100®  einen  Theil  des  Schwefels  und  bei 
höherer  Temperatur  tritt  vollständige  Zersetzung  ein.  Es  ver- 
mag, wie  schon  Berzelius  bemerkte,  ttberschüssigen Schwefel 
aa£2ulösen,  der  sich  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  ab- 
scheidet 

Derselbe  (1)  hat  fem  er  die  Constitution  der  Alhalipoly' 
Sulfide  aufzuklären  versucht.  Die  Ansichten  darüber  sind  bekannt- 
lich getheill  Die  einen  Forscher  nehmen  eine  constante  Valenz  der 
Schwefel-  und  MetaDatome  und  eine  kettenförmige  Aneinander- 
lagenmg,  z.  B.  Nar-S-S-S-S-S-Na,  die  anderen  dagegen  wech- 

(1)  Ann.  Chem.  •••,  S48. 
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Beixide  Valenz  «iti^eder  der  Sohwefektome  oder  der  Metillatome  an. 

Nach  Geuther  (1)  ist  z.B.  die  Constitutum  der  KaUompoIysiiI- 

nr        I         ui       lu  V       m 

fide  durch  die  Formeln  S=K-S-K,  S=K-S-K=S,  S,=K-S-K=S, 

V  V 

Ss1E-S~E;^s  auszudrücken;  nach  D  rech  sei  (2)  ist  dagegen 
der  chemische  Werth  der  Schwefelatome  wechselnd  und  der  der 
Kaliumatome  constant  einwerthig  anzunehmen,  so  dals  daa 
Tetrar  und  Pentasulfid  des  Kaliums  als  ein  Sulfit  und  Sul&t  sa 
betrachten  ist,  in  welchem  der  Sauerstoff  durch  SchwteMatome 

II   IV  VI 

ersetzt  ist :  S=S=(SK)j  und  S2=S=(SK)a.  Um  über  die  Znlässigkeit 
der  letzteren  Ansicht  ein  Urtheil  zu  gewinnen,  liefs  Er  Blei- 
hydroxyd  auf  diese  Sulfide  einwirken  und  fand,  daTs  bei  Na- 
triumpentasulfid  nur  Schwefelblei,  thioschwefelsaures  Natrium,  bei 
Natriumtetrasulfid  aufserdem  freies  Natriumhydroxyd  entstand 
Natriumtetra-  resp.  -pentasulfid  verhält  sich  daher  dem  Blri- 
hydroxyd  gegenüber  wie  Natriummonosulfid  +  Schwefel.  Leta- 
terer,  welcher  zunächst  abgeschieden  wird,  wirkt  auf  das  gleich- 
zeitig entstehende  Natriumhydroxyd  unter  Bildung  von  Thio- 
sulfat  ein.  Danach  erscheint  es  unzulässig,  diese  Polysulfide 
als  den  Sauerstofisalzen  des  Schwefels  analog  constituirt  aufzu- 
fassen, denn  in  diesem  Fall  würde  nur  eine  Auswechslung  des 
Schwefels  gegen  Sauerstoff  stattgefunden  und  beim  Tetrasulfid 
Natriumsulfit,  beim  Pentasulfid  Natriumsulfat  sich  gebildet  haben. 
A.  Geuther  (3)  hat  die  Einwirkung  von  Bleib jdrosjd 
und  Silberoxyd  auf  die  wässerige  Lösung  von  Natriumpentastd- 
fid  und  Natriumthiosulfat  näher  untersucht,  um  die  Unrichtig- 
keit der  Ansicht,  die  Polysulfide  seien  Thiosulfate,  noch  weiter  zu 
begründen.  Die  Versuche  wurden  in  der  Weise  au8gefühi%  daTs 
frisch  gefälltes  feuchtes  Bleihydroxyd  resp.  Silberoxyd  mit  firisch 
bereiteter  Natriumpentasulfidlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bis  zur  völligen  Umsetzung  geschüttelt  wurden.  Dabei  wurde 
gerade  so   viel  Natronhydrat  regenerirt,  als   zur  Bildung  des 


(1)  Lehrbuch  der  Chemie,  Jena  1S70,  222.   —   (2)  JB.  f.  1871,  210.  - 
(8)  Ann.  Chem.  99B,  282. 
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Pentasnlfid«  ▼erwendet  wiinl&  D]9  üm«0tzviig ,  koqnte  BOioit 
nur  nach  der  Gleichung :  3  Na^S»  -f-  PbaOÄ  +  2H,0  =f=  ßNaOH 
4-128-1-  3PbS  vor  sieh  gegangen  itein.  Dae  Natriiimpenta- 
flulfid  verhält  sich  somit  thats&ddich  wie  Natriummonosulfid  + 
Schwefel  und  das  von  B  ö  1 1  g  e  r  (oben)  beobachtete  Auftreten  von 
Natrinmthiosulfat  kann  nur  einer  secundären  Reacti<m  der  Ein* 
Wirkung  des  Schwefels  auf  die  Natronlauge  zuzuschreiben  sein. 
In  gleicher  Weise  v^läuft  die  Einwirk^mg  dm  Silberoxyds.  Es 
bildet  sich  Schwefel^  Schwefelsilber  und  Natnmhydrat,  kein  Di^ 
thionity  auffallenderweise  aiber  eine  gewisse  Menge  Sulfat»  welches 
wohl  durch  die  oxydirende  Wirkung  des  Silberoxyds  auf  des 
Schwefel  entstanden  sein  wird.  Ein  in  dieser  Bicbtung  ange- 
stellter Versuch  zeigte,  dafs  beim  Schüttebi  von  Schwefelbkunen 
mit  Silberoxyd  und  Wasser  eine  geringe  Menge  Schwefelsäure 
gebildet  wird.  Trägt  man  in  eine  Lösung  von  Nuirümthtoäulfat 
{Natrwmdithionü)  feushtes  Bleihydroxyd  ein,  so  wird  diesdJ»e 
sofort  stark  «Ikaüscfa,  im.Filtrat  ist  jedoch  nur  eine  Spur  Schwe- 
felsäure nachweisbar.  Der  Procefs  verläuft  daher  in  der  Kälte 
znorst  in  der  Weise,  dafs  sich  SQberdithionit  oder  ein  DoppeU 
Bsla  desselben  mit  Natrinmdithiomt  und  Natrpivhydrat  bildet. 
Beim  längeren  Stehen,  rasch  beim  Kochen^  wird;Schwefelsilbet 
abgeschieden^  es  bildet  sich  Schwefelsäure,  die  mit  dem  Nati^ium- 
hydroxyd  Natriumsulfat  bildet.  Das  SUberoxyd  wirkt  somit 
nicht  einfisch  in  der  Wei^e,  da&  Schwefel  gegen  Sauerstoff  aus* 
getauscht  wird;  daher  die  Ansicht,  die  PolyBulfide  sowohl  als 
die  Dithionite  seien  Thiosulfate,  falsch  sein  mufs. 

J.'Bewad  (1)  hat  die  Löslicfakeit  des  reihen' iydAuititcar- 
hnaia  in  Wasser  bestimmt  :  100  Thle.  Waaier  Itfsw 

iMi    0*  1,539  Tbls.  li%QOft,       bei    60»  1,1S1  Thle^  I<i,00w 
,     10    1,406     ^  n  .      '«^   0,8«     „ 

,    20    1,829     ,  ,  „100    0,728     ,  „ 

bei  102®^  je  nachdem  ob  V4  oder  Vt  Stunde  lang  gekocht  wird, 
0,796  oder  0,955  Thle.   Von  dem  tauren  Carbonat  HLiCOa  lösen 


(t)  B«.  (Amb.)  ISM^  40S|   Jenr.  d.  xwm.  phyt.->eheBi.  GeteUMh.  1884, 

[1]  691. 
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sich  bei  18<^  5,501  Thle.    Die  Löslicbkeit  des  LtthinmcarbonaiB 
nimmt  somit  mit  steigender  Temperatm*  ab. 

F.  C.  Robinson  und  O.  C.  Hutchins  (1)  gewinnen 
Rvhidium  und  Cäsium  ans  LepidolM,  indem  Sie  das  feinst  gqnd- 
verte  Mineral  mit  einem  gleichen  Gewicht  Flufsspath  yermischen, 
in  einer  Bleiscbale  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  sn  eineoi 
dttnnen  Brei  anreiben  und  auf  dem  Sandbad  einige  Stunden  €^ 
hitzen ,  bis  die  Masse  hart  und  trocken  geworden  ist  Die  et- 
kältete  Masse  wird  dann  zerrieben  und  einige  Male  mit  Wasser 
ausgekocht,  sowie  helft  filtrirt  Die  FOtrate  enthalten  Cäsiom-, 
Rubidium-  und  Ealiumalaun,  von  welchen  die  beiden  eretereo 
wegen  ihrer  geringeren  Löslichkeit  leicht  von  letzterem  getreoDt 
werden  können.  Aus  1000  g  Lepidolith  von  Hebron,  Maine, 
wurden  derart  30  g  Cäsium-  und  Rubidiumalaun  erhalten. 

G.  Andr^  (2)  erhielt  durch  Auflösen  von  3  Thln.  fange- 
pulvertem  caustischem  Barjrt  in  einer  heifsen  Lösung  von  20 
Thln.  Chlorbaryum  in  50  Thhi.  Wasser  und  Filtriren  der  noch 
5  Minuten  lang  im  Kochen  erhaltenen  Lösung  nach  dem  &- 
kalten  warzenartig  gruppirte  perlmutterglänzende  Blättcfaen,  welche 
einem  Baryumoxychlorid  (3)  BaCl(OH)  .  2  HsO  entsprechen. 
EHn  Körper  von  der  gleichen  Zusammensetzung^  nur  etwas 
mehr  Wasser  enthaltend^  bildet  sich  auch,  wenn  6  Thle.  BaiTt 
statt  3  Thln.  angewendet  werden.  Die  Abscheidung  der  perl- 
mutterglänzenden Blättchen  findet  in  diesem  FaUe  schon  ba  90 
bis  60^  statt,  während  im  ersteren  die  Hättchen  erst  bei  25* 
erscheinen. 

A.  Joly  (4)  hat  im  Anschlulä  an  Seine  (5)  Untenachangen 
über  die  Zersetzung  des  sauren  Calciumphosphato  nun  auch  die 
des  saurm  Baryumphosphats  näher  uüvtersucht.  Wird  das  Mo^ 
baryumphosphatBaH4J(FOi)%  mit  Wasser  van  gewöhnlicher  Tem- 
peratur zusammengebracht,  so  scheidet  sich  Dibarjumphosphtt 


(1)  Am.  Ghem.  J.  S,  74;  Ghem.  News  49,  S63.  —  (2)  Compt  nai 
••,  573.  —  (8)  Vgl.  Andrtf,  JB.  f.  1881,  1118  und  Beckmftnn,  JB.  1 
1S61,  %19;  f.  1888,  179;  f.  1888,  849.  «^  (4)  Gömpi  rond.  ••,  1S74.  - 
(5)  JB.  f.  1888,  815. 
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BaHPO«  aOB  und  die  stark  saure  Flüssigkeit  enthiat  freie  Pkos- 
pliorsllare,  Diese  Zersetzung  unterscheidet  sich  von  der  des 
Honocalciomphosphats  nur  durch  die  verschiedenen  Gren^werthe, 
welche  man  beobachtet,  wenn  man  die  gleiche  Menge  Wasser 
mit  wachsenden  Mengen  des  Salzes  zusammenbringt  und  das 
VerhSitnils  zwischen  Basis  und  Säure  in  der  resultirenden  Flüs- 
sigkeit bestimmt.  Unter  Annahme,  daTs  aller  Baryt  in  der  Lö- 
sung als  MonobarTumphosphat  enthalten  sei,  läTst  sich  daraus 
die  in  der  Lösung  befindliche  Menge  gebundener  und  freier 
Phosphorsüure,  sowie  das  unverändert  gelöste .  Monobaryum- 
phosphat  berechnen.  Sei  P  das  Gewicht  des  in  100  g  Wasser 
von  15^  aufgelösten,  p  dasjenige  des  unverändert  in  der  Lösung 

befindlichen  MonobaiTtunphosphats,^  der  Co€fficient,  welcher 

das  Verh&ltnirs  des  ohne  Zersetzung  gelösten  Salzes  ausdrückt, 

and  R  =s  —  das  Verhältnirs  der  Gesammtphosphorsäure  s  zur 

gebundenen  Phosphorsäure  c,  so  ergeben  sich  folgende  Besultate ; 


p 

Jtoge 

des 
BarTtB 

M«g6( 

Oesammt 

==   8 

1er  Fkoeph 
geteoden 

=s  0 

oiBäore 
frei 

P 

"-Ir. 

B 

0.96 

0,805 

0,89 

0^87 

0,02.. 

0,96 

0,8» 

a,06 

2,88 

1,06 

1,10 

0,1^7, 

0,18 

2,27 

0,80 

1,12 

bfiS 

1,40 

1,84 

1,80 

0^4 

8,08 

0,66 

1,41 

10,28 

2,88 

8,28 

2^16 

M2.. 

.    6,02 

0,49 

1,62    , 

20,22 

8«86 

6,18 

WS 

2,56 

.M4 

0,41 

1,71 

30,30 

6,12 

8,88 

*»7ft 

4,18 

11,07 

0,87 

1,82 

45,60 

7,26 

18,16 

V4. 

6,41 

16,70 

0,85 

1,96 

72,40 

11,20 

20,78 

10,87 

10,86 

24,16 

0,88 

1,99 

Man  sieht  aus  dieser  Tabelle,  dals  wenn  die  Menge  des  Mono- 
barjrumphosphats  von  1  bis  72  g  wächst,  das  Verhältnifs  zwischen 
Gesammt-  und  gebundener  Phosphorsäure  1 : 2  beträgt,  d.  h.  daTs 
in  der  concentrirtesten  Lösung,  welche  mittelst  eines  Ueber- 
BchuBses  von  Monobarylimphosphat  erhalten  wird,  Pbqepfaort&ure 
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und  iBdryt  im  Verhältnifs  Tön  2  Aeq.  :  1  Aeq.  enliialtfia  im^ 
was  der  eteichnng  entspricht  :  »B^PsOg  »  2BaHP04  + 
BaHiPsOs  +  ^P04H8.  Ein  Drittel  d^  Phosphats  iat  sonnt 
ohne  Zersetzung  gelöst^  währiend  die  beiden  andern  Drittel  aidi 
in  dibasisches  Phosphat  und  freie  Phosphorsfture  zerlegt  IiabeiL 
Stellt  man  den  Gang  der  Zersetzung  graphisch  dar  und  niHimt 
als  Abscisse  die  Werthe  von  F,  als  Ordinate  die  Wa*the  tob 

-^-,  so  sjleht  man  sofort,  dafs  die  Einwirkung  keine  continuirliche 

ist.  Für  P  unter  5,5  ist  die  Oaxve  eine  nahezu  gerade  linie^ 
aber  sobald  der  Werth  von  P  5>6  erreicht;  beugt  sich  die  Cnrve 
stark  gegen  die  x-Axo  und  wird  asymptotisch.  Die  Zersetsimg 
des  Monobarjumphosphats  durch  Wasser  findet  daher  in  swei 
auf  einander  folgenden  Phasen  statt.  In  der  ersten  wächst  mit 
zunehmendem  P  die  Menge  des  sieh  ohne  Zersetzung  ISsendeD 
Salzes  in  geometrischer  Progression.  Sowie  jedoch  die  Hälfte 
des  ursprünglichen  Salzes  zersetzt  ist,  ändert  sich  die  Ersch^nung. 
Er  schlieft t  daraus,  dafs  sich  in  der  Flüssigkeit  übersaore  Sake 
BaEUPsOs.POAB»,  oder  BaH4Pt08.2POiH8  gebildet  haben, 
deren  Menge  sich  mit  der  Ai^diti^t  der  Flüsaigkeit  Tcmdurt  und 
welche  an  der  Grenze  schliefsUch  allein,  noch,  vorhanden  sind. 

H.  Le  Chatelier  (1)  hat  Seine  (2)  Versuche  Aber  Dar 
stelhmg  von  Doppelverbindvingen  der  Haloldsalze  mit  Saoemtoff- 
salzen  fortgesetzt:  Galcitimboratchicrid  (Galciumchloroborat) 
BsOs .  3  CaO .  CaCls  erhält  man,  wenn  man  irgend  eine  M isdmng 
von  Kalk  und  Borsäure  in  geschmolzenes  CUorcalcium  einträgt 
Dieselbe  löst  sich  zunächst  unter  Erglühen  ohne  Rückstand  auf, 
nach  einiger  Zeit  aber  trübt  sich  die  Masse,  indem  sich  ein 
krjstallinischer  Niederschlag  des  Borätchlorids  absetzt.  EürystaUe 
von  mehreren  Millimeter  Länge  erhält  man,  wenn  man  den 
Tiegel  mit  dem  geschmolzenen  Chlorcalcium  seitwärts  erhitzt 
und  die  Temperatur  so  regulirt,  dafs  dieses  Salz  auf  der  Ob»*- 
flache  in  einer  gewissen  Ausdehnung  erstarren  kann.    In  Folge 

I 

(1)  Obttpt  «end.  9B,  376.  —  (S)  JB.  f.  1888,  844. 
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der  tmgleiohen  Vertheilmig  der  Temperatur  löat  sidi  der  krystaUi» 
nische  Niederschlags  welcher  sich  am  Boden  abgesetst  hat^  zum 
Theü  wieder  auf,  und  bildet  neoeXryitalle^  welche  sich  an  der  fest- 
gewordenea  Decke  des  ChlorcalcinniB  anhingen  und.  nach  dem  Ans- 
giefsen  des  flüssig  gebliebenen  Chlorcalciums  in  vollkommen  aus^ 
gebildeten  Erystailen,  welche  dem.  triklinen  System  angehören, 
smn  Vorschein  kommen.  Die  erhaltene  Verbindung  wird  rasch 
durch  Wasser  und  feuchte  Luft,  langsam  durch  absoluten  Alko- 
hol sersetst.  Ein  Doppekals  von  Ei&emoxyd  mü  Calciumoaoyd 
und  -Chlorid  (Caloiumehlorofmrü)  FesQs  .  CaO .  CaCl«  erhUt  man 
in  ähnlicher  Weise,  wie  die  vorhergehende,  in  stark  glänzenden, 
leicht  spaltbaren  Prismen,  welche  an  der  Luft  und  im  Wasser 
unverXnderlioh  sind  und  daher  eine  Trennung  des  überschüssigeti 
Chloroalcimns  gestatten.  Versuche,  mit  anderen  S&uren,  sowie 
mit  Chrornoxyd  und  Thonerde,  Zinkoxyd,  Mangandioicyd  ana* 
löge  Verbindungen  au  erbalten,  wardn  bis  jetot  erfolglos,  dagCT 
gen  konnte  Er  mittelst  Fluorcalcinm  einige  den  obigen  ent- 
ipreohende  Edrper  darstelleou 

Cw  W.  Folkard  (1)  beschrieb  einige  Molehülverbinduugm 
d$8  Oolemms.  LS6t  man  eine  Mischung  von  trockenem  Wasser- 
Stoff  und  SchwefelwasBerstoff  über  £alkhydrat  strttoheti,  bis 
keine  Aenderung  des  Gewiohtil  mehr  wahrnehmbar  ist,  so  erhält 
ttah  eib  graues  Pulver  von  dar  Zusammensetnng  40a(0H)fl . 
3HaB.  Im  Levuditgaastrom  auf.  100^  larhitst  verliert  es  Wasser 
and  Schwefelwasserstoff  und  es  hinterbleibt  eine  VerbindüUig 
2Cs(aiI)«.2(CaO.HtS),  welches  bei  etwas  gesteigerter  Tem^ 
peratur  nochmals  Wasser  verliert,  unter  Zurttcklassung  eines 
gslfalichweifiMn  Salzes  von  der  Zusammensetaung  2  Ca(OH)f  < 
(CaO,  HaS) .  CaS.  Bei  Bothglühhitne  werden  aufs  Neue  2  MoL 
Wasser  eUminirt  und  der  aurückUeibende  EOrper  von  der  Zar 
aaaunenaeUung  2  CaO « (üaO^  H^) .  CaS  verglimmt  beim  Erhitaen 
an  der  üift  und  verbrennt  wie  Zunder  au  Caldumsulfat.  ISx 
vergleicht  diese  Körper,  in  denen  Er  Molekülverbindungen  des 
OaloiaBBhydlroxyds  mit  Calokunioxyhydrosulfid  annimmt,  mit  dem 

(1)  Chem.  News  49,  366. 
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Chlorkalk,  dem  £r  eine  ähnliche  Coiurtitution  Ca(OH)i .  GaO . 
eis .  HsO  snschmbt. 

A.  Geuther  (1)  hat  die  (7a20UMioayM(^0y  deren  Ztisammeii- 
Betzimg  insofern  eigenthümlich  ist,  daü  sie  als  krystaUwasser^ 
haltige  Verbindungen  eines  Caldumpoljrsolfids  mit  Csleinni' 
monoxjd  betrachtet  werden  ktonen^  näher  nntersncht.  Die  Ihs 
jetzt  bekannten  zwei  Caldnmoxysulfide  wurden  als  Hersckeirs 
Ejystalle  und  Buchner's  Erystalle  unterschieden;  am  einge- 
hendsten untersucht  waren  dieselben  bis  jetzt  von  SchOne  (2). 
Die  Darstellung  von  HersohelTs  Krystaüen  gelingt  leicht, 
wenn  ÖO  g  Schwefelblumen  mit  100  g  Kalkhydrat  und  2  kg 
Wasser  in  einem  mit  einer  Porcellanschale  gut  bedeckten  Tc^ 
6  Stunden  lang  gekodit,  dann  rasch  bis  zu  V«  ^^  Volumens 
abgedampft  und  in  eine  Kochflasche  abfiltrirt  werden,  weldie  laan 
8  bis  14  Tage  gut  verkorkt  an  einem  ktthlen  Orte  sieben  Il&t 
Die  abgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  der  Mutterlange  heraas- 
gespült  und,  ohne  sie  mit  Wasser  abzuwaschen,  durch  Proooen 
zwischen  Filtrirpapier  von  der  Mutterlauge  befreit.  Man  erhält 
derart  entweder  orangefarbene  oder  mehr  strohgelbe  Prismen  mit 
violettrothem  Flächenschein,  welche  sehr  zerbrechlich,  in  gut 
verschlossenem  Qef&fii  längere  Zeit  unverändert  haltbar  aind 
und  bei  Sommertemperatnr  ttber  Schwefelsäure  verwittern.  *  Mit 
Wasser  übergössen  geben  sie  unter  Zersetzung  eine  gelbe  Lä- 
sung und  werden  weils ;  beim  Kochen  mit  Wasser  hinterUeibt 
alkalisch  reagirendes  Galciumhydrozyd.  In  der  Lösung  ll&t 
Bicik  weder  SchweMsäure  nodi  Thioschwefekänre  nachweiaen. 
In  verdünnter  Salzsäure  lösen  sich  die  Krystalle  unter  Absdiei- 
dung  von  braungelbem  weichem  Schwefel.  Mit  conoentrirter 
Salzsäure  geben  sie  fast  farbloses  Wasserstofl^persulfid.  Beim 
Erhitzen  auf  100^  geben  sie  Wasser  und  Schwefelwaseerstoff, 
beim  stärkeren  Erhitzen  sublimirt  Schwefel  und  es  hinterUeibt 
ein  basisch  reagirender,  in  Wassw  fast  unlöslicher  Rückstand. 
Durch  genaue  Analysen  und  Bestimmungen  des  als  Schwefel- 
Wasserstoff  entweichenden  und  im  freien  Zustand  sich  abschei- 

(1)  Ann.  Chem.  99«,  178.  —  (2)  JB.  f.  1863,  1S8. 
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denden  Schwefels  ei^ebt  sich,  abweichend  von  den  Angaben 
Schöne's,  die  Zusammensetzung  dieser  Erystalle  gleich  CaSs. 
2CaO.10HsO  oder  11H,0.  Es  ist  jedoch  mOglich,  daTs  sich 
Calcinrntrisnlfid  nnd  Calcimnoxyd  auch  in  andern  Verhältnissen 
zu  im  Aeufsem  ähnlichen;  vielleicht  isomorphen  Erystallen  von 
gleichem  Verhalten  verbinden  können,  z.  B.  2CaS8.3CaO.20HsO. 
Für  die  Buchner'schen  Erystalle,  welche  von  Schöne  ent- 
weder nach  der  Rose'schen  Methode  (Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  Kalkhydrat  und  längeres  Stehenlassen  in  un- 
genügend verschlossenen  OeflUsen),  oder  in  der  Weise  erhal- 
ten wurden,  dafs  2  Thle.  reines  Calciummonosulfid  mit  1  Thl. 
Schwefel  und  20  Thln.  Wasser  eine  halbe  Stunde  gekocht  und 
die  ganze  Masse  unfiltrirt  in  einem  verschlossenen  Kolben  3 
Tage  hingestellt  wurden,  berechnet  Er  die  Zusammensetzung 
CaSs  •  3 CaO .  14  oder  löHsO,  welche  besser  als  die  von  Schöne 
aufgestellte  Formel  mit  den  von  Letzterem  gefundenen  Schwefel-, 
Calcium-  und  Wassermengen  übereinstimmt.  Für  die  Annahme 
Schöne's,  dafs  die  Calciumoxysulfide  Calciumtetrasulfid  ent- 
halten, ergiebt  sich,  wie  Er  diefs  ausführlich  beleuchtet,  keine 
sichere  Begründung.  Die  von  Gay-Lussac  beim  Stehen 
einer  Lösung  von  Schwefelstrontium  erhaltenen  und  für  Zweifach' 
SckwefdatrorUium  gehaltenen  dunkelbraunen  rhomboödrischen 
Krystalle,  für  welche  Schöne  einen  Sauerstoffgehalt  nachge- 
wiesen hatte,  und  die  von  Demselben  als  ein  BtrontiumoTystdfid 
SrO.SrS4.12H|0  angesehen  wurden,  lassen  sich  nach  Geuther 
betrachten  als  eine  Verbindung  oder  Gemenge  von  Btrontium- 
thiosulfat  mit  SirantiumdwulßdStOJßr.bRtO  +  5SrS».6HsO. 

Ln  Anschluis  an  obige  Untersuchungen  über  Sulfide  und 
Osysulfide  veröffentlichte  A.  Geuther  (1)  eine  ausführliche  Ab- 
handlung über  die  ConatütUian  der  Polysulfide  und  Polyoxyde,  in 
welcher  Er  die  Ansicht  vertritt,  dafs  die  Maxivalenz  der  Alkali- 
metalle und  damit  auch  die  des  Wasserstoffs  höher  als  Eins 
anzunehmen    seL      Die   Polysulfide   und   -oxyde  des  Kaliums 


(1)  Ann.  GheoL  994,  801. 
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erhalten    dann    folgende    Formeln    :  0K=S)SB:;    (f=S)S(S=S) 

vivm  vv  ini 

a4er   (KS,)SK-,    (K8s)S{KS);    (KS,)S(KS,);  femer  (KO)OK; 

(KOa)O(KO).     Aehnlich  lassen  sich  auch  ftLr  das  WaaMr^off- 

III         I 
hjfperoxyd  die  Fonnel  (HO)OH  und  fOr  das  Wa$9ertUffperm^ 

m        III  VI 

die  Formel  (HS)S(HS)  oder  (HS2)SH  u.  s.  w.  aufstellen. 

E.  Divers  und  Tetsukichi  Shmidzu  (1)  haben  die  Sul- 
fide und  Hydrosulfide  des  Calciums  näher  untersucht  Krystalli- 
sirtes  Galciumhydroaulfid  erhält  man^  wenn  man  Schwefelwasser- 
stoff durch  einen  steifen  Teig  (1  Thl.  Aetzkalk  und  nicht  gans 
4  Thle.  Wasser)  von  Calciumhydroxyd  hindurchtreibt,  die 
verflüssigte  Lösung  sodann  mit  Aetzkalk,  der  am  besten  durch 
Glühen  von  gefälltem  Calciumcarbonat  dargestellt  wird,  versetzt» 
wieder  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  und  dieses  solange 
wiederholt;  bis  die  Lösung  genügend  gesättigt  ist,  sodafs  sie  beim 
Erkalten  krystallisirt.  Die  Darstellung  erfordert  gewöhnlich 
mehrere  Tage,  wobei  die  Luft  vollkommen  ausgeschlossen  bleiben 
mufs.  Durch  Abkühlung  mit  Eis  wird  die  Erystallisatiou  wesent- 
lich begünstigt ;  bei  heifsem  Wetter  ist  es  kaum  möglich^  Ejry- 
stalle  zu  erhalten.  Die  durch  Absetzen  vollkommen  geklärte 
Lösung  wird  in  einem  Schwefelwasserstoffstrom  decantirt  und 
die  beim  Abkühlen  sich  ausscheidenden  Erjstalle  durch  Hin- 
durchdrücken von  Schwefelwasserstoffgas  von  der  Mutterlauge  be- 
freit Das  Sulfid  bildet  farblose  prismatische  Krystalle  CaHsSf . 
6H9O,  welche  schon  bei  gelinder  Wärme  in  ihrem  KrystaQ- 
wasser  schmelzen  und  sich  dabei  zu  zersetzen  beginnen.  Es  ist 
aufserordentUch  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  V4  seines 
Gewichts  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  ist  mehr  ab 
genügend,  um  es  in  Lösung  zu  halten.  Das  spec.  G^ewicht  einer 
32  Proc.  wasserfreien  oder  64  Proc.  wasseiiialtigen  Salzes  ent- 
haltenden Lösung  ist  1,255  Kei  23^,  einer  von  37,5  bezw.  75,5 
Proc.  Salzgehalt  1,310  bei  23,5^'.    Eine  nahezu  gesättigte  Lö- 


(1)  Ohem.  800.  J.  4S,  270. 
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Billig  ««rliert;  selbat  in  der  Wännej  Ilcui  Wasser  ^  wenn  ein 
trockener  Strom  Ten  Sdiwefelwaaserstoff  hindurchgeleitet  wird. 
Wird  der  Körper  mit  Waeser  oder  mit  Kalkhydrat  behandelt^ 
80  wird  er  m  Calciumkydroanfhgdrosulfid  Ca(OH;  SH).3H|0 
übergeführt.     Dieselbe  Verbindung  entsteht  anch  durch  Verei- 
nigimg Ton  Caldnmsalfid  mii  Wasser^    sowie  bei  der  Reaction 
▼on  Sehwefelwasserstoff  auf   Kalkhydrat    unter  Luftabsohlufs. 
Das  CalciumhydroKyhydrosnlfid  luldet  fiurblose  vierseitige  Prismen 
und  swar   in  Form  kleiner  Nädelchen^   meistens   zu  Krusten 
▼«rwaehsen   oder  stemftrmig  gruppirt.    Es  entwickelt  langsam 
Schwefelwasserstoflf  und  wird  gelb  durch  Sauerstoffabsorption. 
Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  die  Lösung  wird  jedoch  finst  so- 
fort sersetety  unter  Abscheidung  von  Calciumhydroxyd,  während 
CalciumhydroBiilfid  in  der  Lösung  bleibt.    Es  ist  unlöslich  in 
Alkohd  und  wird  langsam  dadurch,  wie  durch  Wasser,  seroetot 
in  Hydrozyd  und  Hydrosulfid.     Wirklidies   CalidummaHosulßd 
gemisebt  mit  etwas  CSalctumhydroxyd  :  5CaS  4~  Ca(OH)i  wird 
doroh  mäTsiges  Erbitsen  des  Hydrosulfids  in   einem  Schwefel* 
wassefsteffstrom  erhalten ;  dabei  mengt  sich  auch  etwas  Calcium* 
tetrasnlfid  bei.    Es  ist  eine  amorphe  weiTse  Masse,  welche  sich 
weniger  leicht  mit  Schwefelwasserstoff  su  Hydrosulfid  verefaiigt, 
ab  CakHOttOxyd  selbst    Ein  Versuch,  durch  starkes  Glühen  von 
Kalk  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  und  Schwefelkohlensto£F 
CalesDmsulfid  sn  erhalten,  ergab  ein  Gemenge  Ton  llCaS  mit 
5CaO.  Kohlensäure  zersetat  die  Caldumhydrosulfide,  andererseits 
zerlegt  Act  auch  Schwefelwasserstoflf  das  Calciumcarbonat,  so 
daCs  Kohknaänre  entweicht  und  das  Carbonat  in  Lösung  geht 
KeUensäure  mit  genügend  Sehwefelwasserstoff  vermengt  kann 
ixach  Kaikwasser  hindurch  geleitet  werden ,  ohne  dasselbe  zu 
trüben.    Nach  Odling  entweicht  beim  Kochen  von  Calcium- 
hydrosulfid  Sehwefelwasserstoff  und  es  bildet  sich  Calciumpoly^ 
mdfid.  Diese  BeactioB  ist  nach  Ihnen  umkehrbar.  Wenn  Schwefel* 
Wasserstoff  in  eine  kalte  und  genügend  verdünnte  Lösung  von 
Catdaaipoljnulfid  eingeleitet  wird,  so  entsteht  ein  reiehlidier 
Niederschlag  von  Schwefel  und  die  Lösung  entfi&rbt  sich  unter 
Bildung  von  üaleiumhydroe^ßd.     Bei  beiden  Beactionen  ent- 

25» 
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halten  die  LöBungen  in  jedem  Zwisehensäiditun  nur  Hydiosolfid 
und  Pentasulfid.  Sie  sind  der  Ansicht ,  dafs  diese  bemeri^eo»- 
werthen  Reactionen  auf  die  voiHlbergebende  Bildung  von  Wasser- 
stqfipentasulfid  zurttckgeftihrt  werden  können.  —  Die  Umwand- 
lung  des  Caleiumhydrosulfida  in  "ihiosulfat  durch  Oxydation 
wird  gewöhnlich  durch  die  Gleichung  CaHtSt  +  20s  »  CaStOj 
-f-  OHs  ausgedrückt;  die  Richtigkeit  derselb^a  ist  jedoch  mdir 
als  zweifelhaft.  Leitet  man  andauernd  einen  raschen  Lufkstrom 
durch  die  Lösung  des  Hydrosulfids^  so  bildet  sich  fnat  nur 
Hjdroxyhydrosulfid,  währ^id  Thiosulfat  und  Pentasulfid  nor  in 
▼erschwindend  kleinen  Mengen  auftreten.  Das  Gleiche  ist  auch 
der  Fall;  .wenn  Calciumpentasulfid  der  Einwirkung  eines  starken 
Luftstromes  ausgesetzt  wird.  Wenn  jedoch  der  Schwefelwasser- 
stoff statt  fortgeführt  zu  werden^  sich  oxydiren  kann,  so  findet 
die  Bildung  reichlicher  Mengen  von  Thiosulfat  statt,  so  dafis 
dasselbe  erst  durch  die  Einwirkung  der  Oxydationq>rodncte  des 
Schwefelwasserstoffs  entsteht.  —  In  einem  Zusatz  veraUgemeinerte 
E.  Divers  (1)  noch  diese  Theorie  der  Bildung  des  Tkioeu^aU. 
Zuerst  werden  die  Calciumhydrosulfide  durch  Wasser  serl^;t  in 
Calciumhydroxyd  und  Schwefelwasserstoff.  Zweitens  wird  der 
Schwefdiwasserstoff  durch  die  Luft  oxydirt  und  nicht  das  Cal- 
ciumsalz;  drittens  wird  niu:  der  Wasserstoff  des  Schwefelwasser- 
stoffs wegoxydirt  und  viertens  wirkt  der  Schwefel  auf  das  Cal- 
ciumhydroxyd unter  Bildung  von  Calciumpentasulfid  und  Thio- 
sulfat. Die  schliefsliche  Umwandlung  des  Caldumpentasulfids 
in  Thiosulfat  ist  die  gleiche  wie  die  des  Caldumhydrosolfids. 
Es  ist  auch  keine  directe  Oxydation^  sondern  sie  bestdit  in  der 
Zerlegung  des  Pentasulfids  in  Schwefel,  Schwefelwasserstoff  und 
Kalk,  Oxydation  des  Schwefelwasserstoffsi  und  Einwirkung  des 
freigewordenen  Schwefels  auf  den  Kalk.  Neben  der  Bildung 
des  Thiosulfeits  aus  Schwefel  und  Kalk  giebt  es  noch  zwei 
andere ;  nämlich  die  Einwirkung  der  schweigen  Säure  auf  ein 
Hydrosulfid  und  die  des  Schwefels  auf  ein  echwefligeowres  BaU 
Diese  drei  Methoden  sind  aber  im  Wesentlichen  eine  und  die- 

(1)  Chem.  Soo.  J.  4C^  696. 
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selbe.  Wenn  schweflige  Sftnre  aaf  ein  Hydrosulfid  reagirt ,  so 
entsteht  ein  Sulfit  und  Schwefelwasserstoff  wird  frei^  der  niin 
mit  dem  Schwefeldioxyd  sich  zn  Schwefel  umsetzt^  und  dieser 
Schwefel  verbindet  sich  mit  dem  entstandenen  Sulfit  zu  lliio- 
sulfat  Zerlegt  man  die  Reaction^  die  bei  der  Einwirkung  des 
Schwefek  auf  Kalk  stattfindet ,  so  ist  das  Nächstliegende,  dals 
sich  ähnlich  wie  beim  Chlor  der  Schwefel  zwischen  MetaQ  und 
Sauerstoff  theilt.  Es  bildet  sich  Calciumsulfit,  das  sich  mit  dem 
Schwefel  zu  Thiosulfat  yerbindet.  Zwei  von  diesen  Methoden 
sind  daher  nur  spedelle  Fälle  von  der  einen  dritten,  welche  in 
der  Verbindung  des  Schwefels  mit  Calciumsulfit  besteht,  und  es 
giebt  daher  eigentlich  nur  eine  einzige  Methode  der  Bildung  des 
Thiosul&ts. 

T.  Garne  Hey  (1)  machte  detaillirte  Angaben  über  die 
Schmelzpunkte  von  Chlor-  und  Bromberyllium,  Rohes  Chlor- 
beryllium schmolz  niedriger  ab  Chlorblei  (498^)  und  konnte  zum 
Theil  schon  im  Dampf  des  siedenden  Schwefels  (447®)  geschmolzen 
werden.  Das  durch  Sublimation  gereinigte  und  vollkommen 
ohne  Rückstand  flüchtige  Chlorberyllium  schmolz  höher  ab 
Silberpyrophosphat  (585^);  aber  niedriger  ab  Natriummetaphos- 
phat (617^) ;  es  schien  genau  bei  derselben  Temperatur  zu  schmel- 
zen wie  Eupferjodür  (60P).  Das  Bromberyllium  schmilzt  höher 
ab  Chlorblei,  Jodsilber  (527^),  Borax  (661*),  Silberpyrophosphat 
dagegen  niedriger  als  Natriummetaphosphat  und  fast  genau  bei 
derselben  Temperatur  wie  Chlorberyllium ;  das  letztere  vielleicht 
etwas  höher.  —  Gemeinschaftlich  mit  0 '  S  h  ea  versuchte  Er  ver- 
geblich, in  einer  Stickstoffatmosphäre  unter  vermindertem  Druck 
die  Dampfdichte  des  Ohlorherylliums  in  einem  Qlasgeföfs  zu 
bestimmen,  da  hierbei  Chlor  entwickelt  und  das  Glas  angegriffen 
wurde. 

P.  Mar guerite- Delacharlonny  (2)  hat Seine(3) Unter- 
Buchungen  über  den  Wassergehalt  des  hryatallisirien  Aluminium- 
^fau  ausführlicher  veröffentlicht.   -^  Derselbe  (4)  machte 

(i)  Ber.  1884,  1867.  —  (2)  Ann.  ohim.  phys.  [6]  1,  426.  —  (8)  JB.  f. 
1883,  858.  -  (4)  Compt  rend.  ••,  800. 
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femer  Angäben  über  wasflerreiohere  Eryntafle  von  ^&intiiwii- 
aJfai  Ali(S04}8.27H«0,  welche  sich  anteAalb  9^  biUen 
Um  diese  Verblndong  sicher  za  einhalten  überläftt  mux  das  ut 
gefeuditete  Alnnüniamsul&t  Ali(S04)s  *  16HtO  einige  Tage  eiiur 
Temperatur  von  6  bis  8^.  Es  bilden  sich  sunächBt  an  eimgffi 
Punkten  der  feuchten  Masse  EjystaQgrttppe&i  welche  sich  oadi 
und  nach  weiter  ausbilden.  Nach  Pisani  sind  es  hesagomk 
Prismen  mit  aufgesetscten  BbomboMerflächen.  Sobald  die  Tem- 
peratur über  9,5^  steigt ,  wird  ihre  Bildung  unmO^ch,  togv 
die  schon  gebildeten  Erystalle  werden  zerstört  und  gehen  is 
das  ursprüngliche  Salz  über.  Man  kann  dieBQdung  der  wssm" 
reicheren  KrystaUe  sehr  beschleunigen ,  wenn  man  der  ange- 
feuchteten und  abgekühlten  IMbsse  einige  schon  fertig  gehQdete 
Erystalle  des  höheren  Hydrats  znsetzt  und  lebhaft  bew^  An 
freier  Luft  verliert  das  Sulfat  mit  27  Mol.  Wasser  einen  Thd 
desselben  und  verwandelt  sich  in  daa  mit  16  MoL  In  for 
schlossenen  GefiÜsen  hält  es  sich  jedoch  unverändert  Ueber 
sohuis  von  Wasser  scheint  die  Bildung  dieser  Erystalle  m  ver 
hindern.  Es  bildet  sich  nicht  aus  einer  abgekühlten  Ltang 
des  Aluminiumsnlfats,  sondern  nur  aus  den  befeuehteiea  K17- 
stallen.  Da  sich  von  den  wasserreichen  Erystallen  die  Matter 
lauge  leichter  entfernen  läTst  als  von  denen  des  Saliei  mit 
16HsO,  so  kann  man  die  Bildung  dersdben  zur  Reinigung  des 
Aluminiumsulfats  benutzen. 

W.  D.  Gratama  (1)  konnte  das  von  St  Ciaire  De- 
ville  (2)  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  KtJialaiiTi  sni 
Eohle  mit  Schwefel  erhaltene  2)o}3}?62m^({  d€$  AlumiMimMXsA 
JTaftttm«  unter  keinen  Bedingungen,  auch  nicht  unter  Anwendnog 
der  höchsten  Hitzegrade  hervorbringen. 

A.  de  Schulten  (3)  hsX  neuWaUa  wasierfr^Us  Almmi»^ 
pho$fhai  im  krystallisirten  Zustand  dargestellt;  indem  &  ^^ 
coiic.  LGsung  von  Natriumaluminat  mit  Phosphorsänre  hie  lor 
stark  sauren  Beaction  versetzte  und  die  Mischung  in  einer  so- 

(1)  Bec.  TiaT.  chim.  Pftji-Bat  9,  4.  -^  (2)  J.  pr.  Che»,  [i]  VI,  ^ 
—  (8)  Compt  rend.  •«,  1683. 
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g«0Gfa]A0]setatea  Bohre  während  dniger  Stunden  auf  2B(F  erhitstd. 
Es  bildet  akb  hierbei  ein  reichlicher  Niederschlag  von  kleinen 
hezagonalen  Prismen^  weldie  der  Formel  Al8(P04)i  entsprechen. 
Dieselben  verlieren  beim  Erhitzen  kein  Wasser  nnd  schmehsen 
selbst  bei  Weifsglutb  nicht;  sie  sind  nnlöelich  in  conC.  Balz* 
nnd  Salpetorsfiare  und  werden  auch  schwer  von  beilser  oone. 
Schwefebäore  angegriffen,  um  sie  anfznschliefisen  mnis  man 
sie  mit  Natriuincarbonat  zusammenschmelzen.  Ihr  spec.  Ghe^ 
witht  ist  2|59,  sie  erreichen  eine  GrOlse  von  2  mm  in  der  Länge 
und  Vid  mn^  ui  der  Breite.  Sie  sind  doppelbrechend  nach  einer 
Aze  ntkd  positiv.  Durch  Erhitzen  von  Thonerdehydrat  oder  Chlor- 
almmninm  mit  Phosphorsäure  erhält  man  nnr  ein  krystaUinisches 
Pulver.  Es  scheint  somit»  dafs  zur  Bildung  der  Erjstalle  die 
Gegenwart  von  saiü-em  Natriumphosphat  nothwendig  wäre. 

G.  Gore  (1)  beschrieb  eine  eigentbümliche  Jitorf^tton  t;ofi 
Jod  dmrok  Aluminium,  welche  Er  beobachtete,  als  zu  der  Her^ 
Btdlung  einer  galvanischen  Kette  ein  Aluminium-  und  Platin*- 
streifen  in  eine  vollkomlnen  farblose  Lösung  von  Jodsäjore  ein- 
tauchten. Obgleich  das  Aluminium  stark  angegriffen  schien, 
hutte  sein  Gewicht  nicht  ab-,  sondern  im  Gegentheil  zuge- 
nommen. Verschiedene  Versuche,  eine  derartige  Verbindung 
des  Aluminiums  mit  Jod  in  wässeriger  Lösung  direct  darzu- 
stellen^ bitten  keinen  Erfolg,  so  dafii  es  den  Anschein  gewinnt, 
als  ob  nur  das  im  üascirenden  Zustand  frei  werdende  Jod  von 
dem  Almninium  aufgenommen  werden  kann. 

C.  Aner  v.  Welsbach  (2)  beschrieb  das  von  Ihm  bei 
Seinen  (3)  Untersuchungen  ttber  die  selimen  Erdm  des  Oad<h 
Umu  angewandte  spectralanalTtiscbe  Verfahren  und  die  von 
Ihm  ZOT  Erzeugung  eines  sehr  hellen  Funkenspectrums  con^ 
stmirten  il/iparate.  Die  Methode,  welche  sich  im  Auszug  nicht 
wiedergeben  läfst,  besteht  darin,  daüi  man  vom  Anbeginn  der 
Enüzdung  eine  von  Pol  zu  Pol  reidiende  Brücke  metallischer 


(1)  Ghem.  News  49,  1.  —  (2)  Monstflli.  Ghem.  S,  1 ;  Wien.  Aosd.  Bar. 
(3.  Abth.)  88,  1387.  —  (8)  JB.  t  1888,  867;  Wien.  Aosd.  Ber.  (2.  Abth.) 
•8,881 
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Dämpfe  herstellt,  wodurch  die  Spannimgädifferens  des 
bedeutend  erniedrigt  werden  kann,  nm  dieselben  Resultate  wie 
mit  Strömen  von  starker  Spannung  su  ehalten.  Am  ei&fiscliaten 
gelingt  diefs  derart,  dafs  man  die  die  beiden  Pole  bildenden  I>riihte 
unter  Reibung  übereinander  hinwegftihrt.  Es  wird  dabei  eine 
kleine  Menge  Substanz  abgerieben,  welche  im  lotsten  Mon&oit 
der  Berührung  der  beiden  Pole  zum  Verdampfen  erhitzt  wird 
und  dadurch  die  Brücke  bildet,  welche  durch  den  dem  gal- 
vanischen Strom  nacheflenden  Extrastrom  in  starkes  Otülien 
versetzt  wird«  Die  Extrastromspirale,  die  günstigste  Form  sur 
Erzeugung  intensiver  Inductionsströme,  ersetzt  hier  den  Buhm- 
kor  ff 'sehen  Apparat.  Schon  bei  Anwendung  von  drei  Bnn- 
s  e  n  'scher  Elemente  bietet  das  Spectrum  einen  praditvollen  Anblick 
dar.  Die  charakteristischen  Spectrallinien  leuditen  in  auTserordent- 
liebem  Glanz,  der  noch  dadurch  erhöht  wird,  dafs  die  linien 
auf  fast  schwarzem  Grunde  auftreten  und  dafs  üat  jede  Liifl- 
linie  fehlt. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  machte  Derselbe  (1)  nodi 
weitere  Angaben  über  das  von  Ihm  zur  Trennung  der  seltenen 
Erden  angewandte  ^Oxjdverfahren^ ,  durch  wdches  man  nicht 
nur  eine  überraschend  einfache  und  vollständige  Trennung  der 
Ytterit-  von  Ceriterden  erzielt,  sondern  durch  welches  man  das 
Ytterbium  vom  Erbiumj  das  Cer  von  allen  andern,  sehr  einfiwh 
das  Lanthan  von  Didym  u.  s.  f.  scheiden  kann.  Dasselbe  lilkt 
sich  wie  folgt  charakterisiren.  Durch  Zusatz  der  fein  vertfaeüten 
Oxyde  zur  Lösung  gewisser  Verbindungen  der  seltenen  Erden 
werden  diese  durch  die  ganze  Masse  hin  in  ^eichmä&iger  und 
den  Umständen  entsprechender  Int^isität  basisch  gemacht^  wo- 
durch bestimmte,  von  der  Mutterlauge  leicht  zu -trennende  Kör- 
per resultiren.  Trotz  der  Einheitlichkeit  des  ganzen  Verfisfarens 
ist  dasselbe  doch  verschiedenen  Modificationen  aiu  unterwerfiBii, 
welche  sich  nach  der  Natur  des  die  Hauptmenge  in  dem  zu 
trennenden  Oxydgemisch  bildenden  Körpers  richten.  So  ftüirt 
man  zur  Trennung   der  Ytteriterden  von  den  Ceriterden  die 

(1)  MonfttBh.  Chem.  C,  &08;  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  ••,  S87. 
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Beftetktt  aar  soweit,  dafs   die  basische  und  nicht  die  ttber- 
basisdien  Salze  (Nitrate)   entstehen  ^    weil   erstere   sich   unter 
allen  Vorhältnissen  leichte  und  reichlicher  bilden,  sich  vom  Cer 
befreien  lasset  u.  s.  w.,  and  weil  diese  Verbindungsstufe  unter 
gleichen  Umst&nden  bei  Didjm  und  Lanthan  für  sich  gar  nicht 
erhalten  werden  kann,   während  die  betreffenden  ttberbasisehen 
SaUe  leicht  erzeugt  werden  können,  wodurch  die  Trennung  eben 
ausgeschlossen  wäre.    Der  rohe  Cerit  wird  geglttht,  mit  Wasser 
abgeschreckt,  dann  soweit  zerstofsen,  dafs  die  gröfsten  Körner 
die  GröAe  eines  Hanfkoms   haben  «nd  mit  roher  Salzsäure  in 
einer  Porcdlansohale  auf  dem  Wasserbad  behandelt ;  man  dampft 
bis   fast  zur  Trockene    ein,    zieht    sodann   mit   angesäuertem 
heiisem  Wasser   die  gebildeten  Chloride  aus  und  behandelt  die 
noch  feuchte  Masse  noch  einige  Male  mit  Salzsäure  in  gleidier 
Weisa    Die  Lösung    wird,  durch  Absitzenlassen  und  Filtriren 
von  Eaeselsäure  befreit,  nochmals  eingeengt  und  mit  Oxalsäure 
bei  etwa  50^  geftUt,  der  Niederschlag  mit  Wasser  ausgewaschen 
imd  hierauf  in  einer  blanken  Eisenschale  geglüht.     1  kg  der 
«0  erhaltenen  Erden  werden  nun  mit  1  kg  conc.  Salpetersäure 
und  ebeneoviel  Wasser  10  Stunden  lang  erwärmt.     Man  läTst 
über   Nacht    absitzen  und    gieist    dann    die    amethystfarbene 
Lösung  ab.     Sollten   sich  im  Niederschlag  noch  imveränderte 
OzydtheQchen  vorfinden,  so  setzt  man  aufs  Neue  noch  100  g  Sal- 
petersäure und  Wasser  hinzu  und  digerirt  vneder  unter  Ersatz 
des  verdunstenden  Wassers.     Der  erhaltene  Niederschlag  vrird 
mit  soviel  Wasser  versetzt,  als  dem  Volumen  der  abgegossenen 
Didym-  und  Lanthanlösung  entspricht,  wieder  absitzen  gelassen 
und  die  geklärte  violettrosa  farbene  Lösung  abgegossen.    Alle 
diese  Lösungen  enthalten  nur  Spuren  von  Cer.    Den  Cemieder- 
BcUag  löst  man  nun  unter  Umrtthren  im  Wasser  auf,  filtrirt  ab, 
und  fällt  die  erhaltene  Lösung  mit  mäfsig  verdünnter  Salpeter- 
säure, läfiit  absitzen  und  gieist  die  das  Cer  enthaltende  und 
die  Lösung  der  in  der  Mutterlauge  noch  vorhandenen  übrigen 
£rden  ab,  löst  abermals  in  Wasser^  fitllt  sodann  aufs  Neue  mit 
Ammoniumnitrat   oder  Salpetersäure  und  wäscht  entweder  mit 
angesäuertem  Wasser  aus ,  oder  löst  in  concentrirter  Salpeter- 
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wSbstre,  yerdtttmt  später  >  Wobei  keiae  reloUiielie  Trilbiiig  anf 
treten  darf,  filtrirt,  versetet  die  rothe  LMiing  mit  Salpeter 
sfinre  nebst  Ammoniomnitrat  und  dampft  ein,  bis  sich  kleine  Kij- 
stalle  ausscheiden.  Beim  Erkalten  krystallisirt  dann  die  Doppel- 
Verbindung  des  Cemtirats  Jtdt  Ammonnmniirixi  in  schönen  per- 
pnrrothen  Erystallen  heraus,  welche  aas  Wasser  vnter  ZÜsti 
Ton  Salpetersäure  ^mkrjstallisirt  werden  kdnnen.  Die  Cer- 
haltigen  Mutterlaugen,  höchstens  den  sechsten  Theil  der  in  Ar 
beit  genommenen  Erden  enthaltend,  werden  in  gleicher  Weiie  be- 
handelt, wodurch  indefs  jetzt  die  Oxalate  riel  feiner  entstehen, 
dieReaction  daher  auch  yiel  schneller  und  vollständiger  TsrUnft. 
Die  Grundlage  dieses  Trennttngsverfahrmis  ist  einfach.  Doidi 
die  Einwirkung  der  Salpetersäure  bilden  sich  die  Nitrate  all^r 
Erden,  durch  die  weitere  Einwirkung  der  Oxyde  auf  die  Nitnt- 
lösung  geht  C!«r^  dasjenige  Element,  das  am  leichtesten  selbit 
in  saurer  Lösung  nodi  basisch  wird,  in  den  Niederschlag.  Die 
Mutterlauge  ist  frei  dayon>  weil  diese  Tarbindung  in  der  L6- 
sulig  d^  Nitrate  des  Didyms  und  Tisnthans  eben  nidit  IdäA 
ist.  Sind  nur  geringe  Mengen  von  Ytteriterden  vorhandoo,  so 
sind  die  basischen  Nitrate  derselben  in  der  nidit  ao  ooneen- 
trirten  Lösung  von  Didym-  und  Lanthannitrat  verhältnüsmifög 
Idoht  löslich ;  wären  dieselben  in  grölserer  Menge  zugegen,  bo 
würden  die  basischen  beim  Verdtknnen  mit  Wasser  tLherbsBudi 
geworden  und  beim  späteren  Fällen  mit  Salpetersäure  in  LösoBg 
gegangen  sdn.  Er  hebt  hervor,  daft  sich  das  in  Arbeit  ge- 
nommene Oxydgemenge  nicht  eigentlich  wie  ein  Gtomenge  ver 
hält.  Das  Geroxyd  hat  andere  Eigenschafton  4ls  sonst»  and 
das  gleidie  gilt  für  die  übrigen  EMen,  so  dafii  eine  gerne 
VerbindungsflShigkeit  der  Elrden  untereinander  angenönimeD 
werden  muls.  Was  die  Verarbeitung  der  didym»  und  lanthts- 
haltigen  Lösung  anlangt,  so  hat  man  sich  zuvor  von  der  Ab* 
Wesenheit  des  Cers  2su  versichern.  Zu  diesem  Zwack  dsiopft 
man  einen  kleinen  Thdl  der  Nitratlösung  in  einer  Platifiiebal« 
ein,  erhitit  sorgfältig  bis  die  Dämpfe  von  Stickoxyd  siehthtf 
werden,  läfet  eiskalten,  löst  in  Wasser  tmd  kocht.  EntstditMob 
nach  anhaltendem  Kochen  keine  Trübung,  so  war  das  0er  voll- 
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MmHg  entfent  SoBtctn  Bich  erheididM  Mengm  von  Cer  to^ 
find6D  y  80  rnnis  das  gonae  Ver&lireii  nochniAk  wiedeiiioli  wer- 
den. Jtbn  ftUt  einen  TheQ  der  NitraÜöeiuig  mi«  Oubänre, 
gltdit  und  Beizt  von  dem  uo  erhaltenen  nnd  mit  Wasser  ange- 
rührten Oxyde  dem  andern  Theil  der  NitraÜSaong  soviel  zo, 
bis  aUes  Cer  aasgefiült  iet.  Die  Trennung  des  Didym9  nnd 
LamAans  ist  fast  noch  einfacher*  Man  fiült  eine  heifse  verdünnte 
OzalsftarelOsnng  mit  der  LOsung  der  beiden  Nitrate  ^  die  man 
andi  am  Anfang  sehr  verdünmt  anwenden  muis,  um  kein  su 
dichtes  Oxalat  zn  erhalten,  wttscht  den  Niederschlag  ans,  trock- 
net nnd  glüht  in  der  Platinschale.  Man  löst  dann  die  Hiüfite 
der  so  erhaltenen  rodibrannen  Oxyde  in  m&Tsig  verdünnter  Sal- 
petarsäure  auf  nnd  l&ist  die  noch  schwach  sanre  Lösnlig  er- 
kalten, verreibt  hieranf  mit  derselben  {x>rtion«iweiBe  die  andere 
Hilffce  der  Oxyde  in  der  Reibschale  und  rührt  gut  um,  wobcd 
die  anffinglich  tiefbranne  Mischung  unter  Erwärmung  schmutrag 
bkbrötUich  wird.  Man  Ififiit  erkalten,  zieht  mit  kaltem  Wasser 
ans  und  wiederholt  bei  dem  fast  das  ganze  Didym  enthaltenden 
Bückstand,  wie  bei  der  lanthatihahigen  Lösmig,  das  angegebene 
VerfSshren,  nur  dafs  man  den  Zusatz  der  Oxyde  auf  die  HSlfte 
veraundert.  Man  erhält  auf  diese  Weise  gut  die  Hälfte  vcm 
dem  im  unprünglichen  Gemenge  enthalten  gewesenen  IHdym 
und  Lanthan  fast  rein  und  getrennt  von  einander.  Das  Ver- 
ehren gründet  sich  darauf,  dab  das  Didymnitrat  leichter  ttber- 
basisches  Salz  liefert  als  das  Lanthannitrat ;  da  aber  diese  Verr 
sohieda[iheit  nicht  sehr  grols  ist,  so  muls  msü  dahin  streben, 
dafs  die  UiHwandlung  unter  selchen  Umständen  eingeleitet  wird, 
dais  sie  eben  beginnen  kann  und  langsam  verläuft  Darin  liegt 
der  Vorzug  des  neuen  Verfahrens  gegenüber  den  älteren. 

A.  Cos sa  (1)  hatte  früher  (2)  gefunden,  da&  das  ^^dfrcma. 
Didym  isomorph  mit  dem  Scheelit  (Calciumwolframat)  sei  und 
dais  sich  aueh  der  Kalk  des  letzteren  zum  Theil  durch  Didym 
ersetze  lasse.    Diese  Thatsaehe  führte  zu  der  Ansicht,  das  Di- 

(1)  Ck>mpt  rend.  09,  990;  J.  pr.  Cham.  [3]  90,  888.  —  (3)  JB. 
t  1880,  898. 
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Ajm  sei  wie  das  Calcimn  ein.  zwdwerthiges  Elemeiit,  wlb«id 
das  jetzt  allgemein  angenommene ,  auf  die  spec.  W&rme  ge- 
gründete Atomgewicht  des  Didyms  für  das  Didjmqzyd  die 
Formel  eines  Sesqnioxyds  DisOs  ergiebt.  Er  liat  daher  ver- 
sacht;  noch  andere  Salze  des  Didyms  zu  eriialten,  welche  mit 
entsprechenden  Ealk-  oder  Bleisalz^i  isomorph  sind.  Molybdän- 
»avres  Didym  wird  durch  Fällen  einer  Lösung  von  aalpetOB. 
Didjm  mit  neutralem  moljbdäns.  Natron  als  amorpher  Nieder- 
schlag erhalten.  Durch  Schmelzen  dessdben  bei  sehr  hoher 
Temperatur  wurde  eine  Erystallmasse  erhalten,  welche  out 
einzelnen  deutlichen  ErystäUchen  durchsetzt  war,  welche  yon 
Ch.  Friedel  gemess^i  sich  als  durchaus  isomorph  mit  don 
natürlich  vorkommenden  Bleimolybdat  erwiesen.  Es  gdsng 
Ihm  auch,  durch  Schmelzen  eines  Gemenges  von  Didym-  und 
Bleimolybdat  Erystalle  zu  erhalten,  in  welchen  gleidizdtig 
Didym  und  Blei  enthalten  waren.  Der  Isomorphismus  dea  Didym- 
und  Bleimolybdats  bestätigt  somit  Seine  früheren,  über  die  Zu- 
sammensetzung des  Didymoxyds  ausgesprochenen  Ansichten. 

A.  Hög bom  (1)  hat  durch  Auflösen  von  Wolframsinre  und 
den  Oxyden  der  seltenen  Erdmetalle  in  geschmolzenem  Natrium- 
wolframat  od^  Chlomatrium  oder  in  einer  Mischung  der  beiden 
letzteren  Salze  eine  Reihe  Doppelsalze  der  Wolframsämre  mü 
Natrium  und  den  aeUenen  Erdmetallen  dargestellt.  Die  in  reinem 
Natriomwolframat  gebildeten  Erystalle  enthalten  mehr  N«trinm 
als  die  im  Chlomatrium  gebildeten.  Man  erhitzt  zuerst  dss 
Gemenge  auf  eine  lebhafte  Rothgluth  bis  zur  Bildung  einer 
klaren  Masse  und  hält  dann  einige  Zeit  auf  Dunkelrothgliitii, 
worauf  die  Ausscheidung  der  mikroskopischen  ErystäUchen  be- 
ginnt, die  man  mit  Hülfe  von  Wasser  zu  isoliren  ventiag.  Alle 
diese  Salze  sind  unlGslich  in  Wasser  und  werden  von  verdünnten 
Säuren  erst  nach  einiger  Zeit  angegriffen.  Concentrirte  Sals- 
säure  zersetzt  sie  vollständig.  Trotz  den  vielfachen  Unter- 
schieden, die  in  ihrer  Zusammensetzung  vorkommen,  zeigen  sie 
grolse  AehnUchkeit    der  Erystallform.     Es    sind    quadratische 

(1)  fiuU.  80C.  chim.  [2]  49,  2. 
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OcMäer,  oombinirt  mit  dein  Prisma  und  der  Ekidfittche.  — 
Nairmmdidymwolframais,  Es  existiren  zwei  Salze :  N«eDi(  Wo04)8 
erhält  man  mittelst  Natrinmwolframat  aU  violettrothes  Erjstall- 
pulver.  NaDi(Wo04)t  entsteht  bei  Anwendung  eines  Gemenges 
von  Natriumwolfiramat  und  Chlornatrium  und  gleicht  dem  vorher- 
gdienden.  NtUnumlanthanwolframate  :  NaeLai(Wo04)7,  mittelst 
Natriumwolfiramat  erhalten^  bfldet  wie  das  mittelst  Chlomatrium 
und  Natriumwolfiramat  dargestellte  Doppelsalz  Na«La4(Wo04)9 
quadratische  Octaeder.  —  NatriumyUriumfoolframat  NagYt 
(Wo04)7  und  NatriumeerfDolframat  Na6Cet(Wo04)7  gleichen 
dem  entsprechend  zusammengesetzten  Lanthandoppelsalz  yoll- 
Btftndig.  Ntiiriufnsiwiarüimtoolframai  Na6Sm4(Wo04)9.  Das  Sa- 
mariumoxyd lOst  sich  schwierig  bei  G-egenwart  von  Wolfiram- 
Bäure  in  Chlomatrium ,  es  bildet  ein  braun  gefärbtes  Salz  aus 
quadratischen  ErjstäUchen  bestehend.  NatriumerbiumtoolfrtmtU 
Na6£r4(Wo04)9  ist  ein  rosenfarbi^es  loystallinisches  Führer. 
NatTtufnihariumwolfromat  Na4Th(Wo04)4  bildet  gut  ausgebildete 
quadratische  Eiystalle.  —  Zu  dieser  Abhandlung  machte  Cldve 
einen  Zusatz,  in  weldiem  noch  einige  andere  bemerkenswerthe 
F&lle  Yon  leamorphümus  bei  ungleicher  Zusammensetzung  her«- 
▼orgehoben  werden. 

L.  Forquignon  (1)  hat  das  ChiTatüen  durch  Erhitzen 
im  Vacuum  auf  900  bis  1000^  unter  Abscheidung  von  Graphit 
in  Schmiedeeisen  übergeführt.  Diese  Reaction  ist  insofern  be- 
merkenswerth  :  erstens^  als  die  Menge  des  in  Freiheit  gesetzten 
Kohlenstoffs  bei  der  Zunahme  der  Temperatur  ein  Maximum 
erreichen  muTs,  da  beim  Schmelzen  das  ursprüngliche  Gufseisen 
wieder  zurückgebildet  wird ;  zweitens,  weil  man  hier  dem  sehr 
seltenen  Fall  begegnet,  dals  ein  fester  Körper  in  zwei  gleich- 
falls feste  Körper  ohne  eine  nachweisbare  Dampfspannung  sich 
zersetzt. 

A.  C.  Ou  de  maus  jr.  (2)  beschrieb  ein  krystallisirtes 
FerriatUfat,  welches  sich  beim  mehrjährigen  Aufbewahren  des 

(1)  Ck>mpt  rend.  MI,  287.  —  (2)  Reo.  TrsT.  ohim.  Pfty»*Bst  S,  881. 
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gewöhüHoib^i  amorphen  wasflerfreien  Sid&tg  in  «ddedit 
9Cblo88enen  Flaschen  gebildet  hatte.  Das  krystaQinisdi  gewor- 
dene Präparat  war  leicht  violett  geftrbt,  teste  sich  sdir  laag^ 
sam  in  Wasser  und  bestand  ans  einer  Verbindtoig  des  neotialeB 
Sulfats  mit  10  Hol.  Wasser  (FoiCSO«)«  .  10H,O.). 

Schenrer-Eestner  (1)  hat  üntersachnngen  fLber  die 
Eimoirhing  dss  Eüenoxyda  auf  einige  Sulfmte  bei  hoher  Tem- 
peratur angestellt.  Erhitzt  man  bis  zur  Weifigluth  ein  Oe- 
menge  von  2  Thln.  Galoiumsulfat  und  1  Thl.  Eäsenozyd,  so  wird 
aOer  Schwefel  ausgetrieben.  Es  hintwbleibt  in  dem  Tiegel  eine 
geschmolzene  Masse,  löslich  in  schwachen  Säuren,  sogar  ia 
IMgBänre,  welche  nach  und  nach  allen  Kalk  hinwegoimmt  und 
Eisenozjd  hinterläfist.  Die  G-ase,  welche  sich  während  des  'Ss- 
hitzens  entwickeln,  bestehen  zuerst  aus  Schwefdaänreanhydiid, 
hernach  aus  schwefliger  Säure  und  Sauerstoff,  welche  jedenfsUs 
als  ZersetzutigspFoducte  des*  ersteren  betrachtet  werden  mttflB^i. 
Wahrscheinlich  geräth  die  Mischung  zuerst  ins  Schmeken,  da- 
durch wird  die  doppelte  Zersetzung  in  Ferrisulfat  und  Cakiam- 
ozyd  horbeigellihrt  und  durch  die  Zersetzung  des  ersteren  wird 
das  SchwefdtriosLyd  entwickelt.  Dieselbe  Zersetsong  läftt  aidk 
auch  bei  anderen  Sulfaten  beobachten.  Bleintlfat  wird,  wie  ei 
BcheiiKt  schon  bei  weniger  hohen  Temperaturen,  voUstindig 
durch  Eisenoxyd  zersetzt.  Im  Tiegel  hinterbleibt  ein  Oemenge 
von  Bleioxjd  und  Eisenoxyd  und  es  entwickelt  sich  zuerst 
Schwefeltrioxjd ,  hernach  schweflige  Säure  und  SanerstoC 
Magnestumaulfai  verhält  sich  wie  der  Gyps.  Der  Zusatz  einet 
Fldsmittels,  wie  Chlorcalcium  oder  Flussspath,  erleichtert  die 
Beaction  bedeutend  und  verringert  die  Zersetzung  des  gdbilde- 
ten  Schwefelsäureanhydrids. 

A.  Poitilitzin  (2)  hat  eine  Untersuchung  über  die  Bf- 
drate  des  Kobaliehlorürs  und  über  die  Ursache  der  Farbeave^ 
schiedenheit  dieser  Salze  angestellt  (3).  Die  Erystalle  des 
sechsfach    gewässerten    Kobaltchlorürs    CoClf^HsO    verlieren 


(1)  Gompt.  lend.  ••,  876.  —  (8)  Ber.  1884,  376.  —  (8)  Vgl  Bersoh, 
JB.  f.  1867,  891. 
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keine  bemerkbare  Menge  Waeeer  beim  Liegen  an  ofFener  Luft^ 
sie  trüben  sich    erst    bei  30  bis  3&^     und  Terwittem   bei  46 
bis  52®  aiemlicb   schnell.     Nach  yierstttndigem  Erwärmen  auf 
diese  Temperatur  geht  das  Salz  yoUstandig  in  das  zweifadi  ge- 
wässerte Hydrat  Cod«.  2  H«0  von  roeenrother  Farbe,  mit  einem 
Stich  ins  Violette  über.    In  trockener  Lafi^  d.  h.  über  Schwefel- 
Bänre^  findet  der  TTeb«rgang  des  wasserreicheren  in  das  wasser- 
armere Hydrat  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,    nur  viel 
langsamer  statt.    Beim  Liegen  an  offener  Luft  zieht  das  Hydrat 
CoC3f  .2H|0  wieder  Wasser  an  und  geht  in  das  sechsfach  ge- 
wasserte Hydrat  über.     Bei  längerem  Eriiitaen  auf  100^  er- 
scheinen  auf  dem  rosenrothen  Hydrat  dunkelviolette  Flecken, 
die  sich  aDmähUch  vennehren,   bis  nach  4V8  Stunden  die  ganze 
Hasse  donkelviolett  geworden    ist.     Es  ist  jetzt  das   Hydrat 
GoCüf.HiO  entstanden,  das  an  der  Luft  rasch  Feuchtigkeit  an- 
sieht und  rosenroth  wird.    Wird  eine  Lösung  von  CoClk.6HsO 
oder  dnes  anderen  Hydrats  in  absolutem  Alkohol  langsam  im 
Luftbad  auf  90  bis  95^  bis  zum  vollständigen  verjagen  des 
Alkohols  erwärmt,   so  scheidet  sich  dieses   einfacdi  gewässerte 
Hydrat  in  hübsohen  violetten  seideglänzenden  nadelfSrmigen  Ery- 
stalten  ab,  die  häufig  sternförmig  gruppirt  sind  und  unter  dem 
Mikroskop  eine  faserige  Structur  zeigen.    Li  dünnen  Schichten 
sind  die  ErystaQe  fast  farblos,    in    dickeren  violett  von  ver- 
schiedenen Nuancen  und  in  noch  dickeren  fiut  blau.      Die  Ab- 
seheidung  des  letzten  Mol.  Krystallwasser  erfolgt  zwischen  110 
und  120^  «nd  man  erhält  das  blaue  wasserfrüe  Salz,  doch  wird 
bei  dieser  Temperatur  ein  kleiner  Theil  des  Chlors  durch  Sauer* 
Stoff  ersetzt,  so   daft  nach  längerem  Trocknen  bei  120^  beim 
Wiederauflösen    ein    merklicher   Rückstand    eines   unlöslichen 
brannen    Ozydulozyds    hinterbleibt.      An  der  Luft  zieht  das 
wasserfireie  Ghlorttr  begierig  Wasser  an   und  wird  rosenroth. 
—  Diese  Beobachtungen  stehen  in  vielfachem  Wider^ruoh  mit 
früheren  von  B  er  seh  (1),  namentlich  was  die  Existenz  eines 

(1)  JB.  f.  18S7,  291. 
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Hydrats  CoClf .  4HsO  und  die  sweier  yeracUedener  Modificatio- 
nen  des  Hydrats  CoClt .  2H»0  anbdangt. 

O.  Scnrati-Manzoni  (1)  hat  in  Fortsetsung  Seiner 
früheren  Versuche  (2)  nun  aach  »ehwefiigt.  Züücaxyd  und  'Chrom- 
oxyd  auf  Manganoxydhydrat  einwirken  lassen  und  in  beiden 
FlUlen  eine  Reduction  ssu  Mangansul£at  unter  Abscheidnng  von 
Zinkoxyd-  resp.  Chromoxydhydrat  constatirt.  Diese  Umwand- 
lung findet  allerdings  im  Gegensatz  zu  der  durch  Ahuninimn- 
Sulfit  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stattfindenden  erst 
beim  Kochen,  aber  dann  audi  vollständig  statt  Zur  Bereitung 
des  Aluminium-  und  Chromsulfits  empfiehlt  Elr  (3),  eine  Mifichung 
von  Aluminiumsulfat  resp.  Chromalaun  und  krystallisirteooi  Na- 
triumsulfit in  molekularen  Mengen  mit  möglichst  wenig  Wasser 
im  Wasserbade  zu  behandeln;  das  Natriumsul&t  kryatalliairt 
heraus,  während  das  Sulfit  in  der  Mutterlauge  bleibt. 

O.  Rousseau  und  B.  Bruneau  (4)  stellen  Barjfumpor' 
manganat  dadurch  dar,  dafs  Sie  KaltumpermanganaildBtn^  dord 
überschüssige  Kieadfiutisäwre  (auf  100  Tbl.  KUn04  300  Ui 
400  g  conc  Eieselflufssäure)  zersetzen,  nach  dein  Abaetaen  die 
Flüssigkeit  decantiren  und  mit  Barythydrat  nentralisiren.  Nadi 
Entfernung  des  Eieselfluorbaryums  wird  das  Filtrat  abgedampft, 
bis  eine  herausgenommene  Probe  krystalUnisch  erstarrt,  um 
es  ganz  rein  und  frei  von  Manganhyperoxyd  und  Baiyurn- 
manganat  zu  erhalten,  dampft  man  besser  zur  Trockene  ein, 
löst  den  Bückstand  in  wenig  heifsem  Wasser,  filtrirt  und  ISlkt 
krystallisiren.  Das  Baryumpormanganai ,  welches  zuerst  von 
Mitsc herlich  mittelst  Silberpermanganat  und  Chlorbaryum 
erhalten  wurde,  bildet  schöne,  fast  schwarze  rhombische  Octa- 
öder  mit  violettem  Beflex.  Durch  Zersetzung  desselben  mit 
Schwefelsäure  erhält  man  reine  üebermangansäure ,  mitteist 
welcher  sich  wahrscheinlich  auch  die  übrigen  Permanganata 
erhalten  lassen. 


(1)  Qtam.  ohim.  itaL  14,  869.  —  (2)  JB.  f.  1888,  872.  —  (8)  G<s. 
oliim.  ital.  14,  860.  ~  (4)  Compt.  rend.  09,  229;  BoU.  soe.  dum.  [t] 
41,  248. 
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C  He  ÜB  gen  (1)  hat  zwei  Doppelsalze  der  Ghromaäure  mü 
Manganoxydul  und  Kali  besw.  Ammoniak  dargestellt,  welche  die 
ZoBammenBetroiigKtCrO* .  2(MnCr04)  .  4H80  und  (NH4),Ci04 . 
2(MnCr04)  .  4HtO  besitzen.    Nähere  Angaben  fehlen. 

H.  Moissan  (2)  reinigt  die  käufliche  Ckromsäure  von  der 
stetB  ihr  anhaftenden  Schwefelsäure  durch  vorsichtiges  Schmelzen 
in  einer  Platinschale.  Da  die  geschmolzene  Chromsäure  schwerer 
ist  ab  die  Schwefdsänre,  so  schwimmt  letztere  auf  derselben, 
benetst  das  Platin  und  zieht  sich  an  dem  Rande  der  Schale  in 
die  Höhe.  Der  grOfste  Theil  der  Schwefelsäure  verflüchtigt  sich 
tiberdiela.  Man  gielst  dann  das  Oanze  auf  eine  Porzellanplatte; 
die  Sehwefdsänre  als  die  flüssigere  fliefst  zuerst  aus,  dann 
kommt  die  Chromsänre.  Indem  man  den  Ort  der  Schale 
währoid  des  Ansgielsens  wechselt;  kann  man  die  Chromsäure, 
wdche  rasch  erstarrt,  fast  vollständig  frei  von  Schwefelsäure 
erhalten.  Okromaäurehifdrat  CrOJäg.  Ueberschüssiges  An- 
hydrid Idst  sich  in  wenig  Wasser  unter  schwacher  Erwärmung ; 
man  erhitzt  einige  Augenblicke  auf  KXy,  decantirt  und  läfst  die 
Flüssigkeit  auf  0^  erkalten,  worauf  sich  bald  an  den  Wänden 
des  Qef&beß  kleine  rothe  Krystalle  absetzen,  welche  von  der 
Mutterlauge  getrennt  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ge- 
trodcnet,  beim  ESrhitzen  in  einer  geschlossenen  Bohre  Wasser 
abgeben  und  in  das  Anhydrid  übergehen.  An  der  Luft  ziehen 
sie  Feuchtigkeit  an  und  zerfliefsen  rasch.  Läfst  man  Salzsäure- 
gas auf  Chromaäureanhydrid  einwirken,  so  bildet  sich  schon  in 
der  Kälte,  rascher  beim  Erwärmen,  unter  lebhafter  Absorption 
des  enteren  Chromoxychlortd,  welches  zum  Theil  überdestillirt, 
zum  Theil  aber  auch  mit  dem  bei  der  Beaction  auftretenden 
Wasser  sich  zu  der  schon  von  Dumas  beobachteten,  nicht  näher 
untersuchten  Öligen  Substanz  verbindet.  Bromwasserstoff  und 
Jodwasserstoff  geben  unter  denselben  Bedingungen  keine  Chrom- 
verbindungen. Freies  Chlor  greift  Chromsäure  nicht  an ;  nur 
wenn  es  mit  Wasser  oder  Chlorwasserstoff  verunreinigt  ist,  bil- 

(I)  See  Trar.  ehim.  Pfty»-Bu  •,  4S8  (Anw.).  —  (9)  Compt.  rend. 
•8,  1581. 

JabrMbw.  t  Oham.  n.  :  «.  ffir  1884.  26 
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det  sich  Chromo^cychlorid.  Auch  die  Qhfomate  der  AlkalimeiaJIe 
des  Baryums,  Blei's  und  Silbers  geben  mit  Saksäuregas  gkich- 
fallfi  eine  Entwicklung  von  Ohromoxychlorid. 

Nach  H.  Baubigny  (1)  erhält  man  reines  GhromoQegdmff^ 
am  besten  nach  folgender  Methode.  Dnreh  mehrere  KryBtaDi- 
sationen  gereinigtes  Ealiumdiehromat  wird  in  Wasser  getost 
nnd  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Das  chromsanre  Chrom- 
oxjd  CrOsy  welches  sich  ssaerst  abscheidet^  geht  nach  and  bbA 
in  mit  Schwefel  vermengtes  Chromoxydhydrat  über,  wihi«nd 
Ealiumsnlfat,  -thiosulfat  und  Ealiumsulfhydiat  in  Lösung  UeibeD. 
Die  AusfiLllung  des  Chroms  ist,  wenn  in  der  Wfirme  operirt 
wird,  eine  vollständige,  das  ausgeschiedene  und  ansgewaschene 
Hydrat  selbst  frei  von  jeder  Spur  einer  Ealiumverbindung.  Man 
löst  dasselbe  in  möglichst  wenig  Salpetersäure,  fügt  sa  dsr 
abgekühlten  Lösung  einen  kleinen  Uebersehufs  von  verdünnter 
Schwefelsäure  und  föllt  das  Chromoxydsulfiat  durch  Alkohol 
Durch  wiederholtes  Lösen  in  verdünnter  Schwefelsäure  auletit 
in  Wasser,  und  WiederfäQen  mit  Alkohol  erhält  man  mn  ver- 
kommen reines  ChromoxydsuÜGEtt  Cr«(S04)8.  Eine  andere  Me- 
thode sur  Darstellung  dieses  Salses  hostet  in  der  Behandfamg 
des  Chramoxyohlorids  mit  Wasser  und  Beduotion  der  erlialteDen 
Lösung  mit  Alkohol  unter  Vermeidung  jegliehar  Erwännnn;. 
um  die  violette  Modification  des  Salzes  zu  erhalten.  Za  dem 
erhaltenen  Product  setzt  man  kalte  verdünnte  Schw^ielaäiire 
und  fällt  mit  Alkohol  wie  oben  angegeben. 

.  Nach  L.  Godefroy(2)  gewinnt  man  krysie^Uüirte  Doppd- 
Verbindungen  des  Ghramchlarids  mü  anderen  Okloriden,  wenn  ein 
genügender  uebersehufs  von  ooncentrirter  Salzsäure  zugegen  ist 
Erhöhung  der  Temperatur  begünstigt,  Gegenwart  von  Wasser 
verhindert  die  Bildung.  Um  das  KaUumchromchlorid  Cr^d«. 
4EC1.2HsO  zu  erhalten,  trägt  man  am  besten  in  700  g  Alko- 
hol  300  g  fein  gepulvertes  Ealiumdiehromat  ein  und  leitet  einen 
Strom  von  Chlorgas  hindurch.     Nach  6  bis  8  Stunden  eiUät 

(0  Compt  rend.  99,  100.  —  (I)  Gompt.  rond.  9^  141 ;  BnD.  soc. 
dum.  [2]  49,  194. 
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man  320  g  eines  violeltroihen  Niederschlags.  Die  auf  diese 
Weise  dargestellten  Doppelchloride  erscheinen  unter  der  Form 
verschiedenartig  gefärbter  krystallinischer  Pnlver.  Die  Farbe 
wird  im  Allgemeinen  um  so  dunkler  ^  je  höher  erhitzt  wurde. 
Durch  Erhitzen  mit  40  procentiger  Salzsäure  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  130  bis  140^  und  langsames  Erkaltenlassen  gelingt 
es,  sie  kiystallisirt  zu  erhalten.  Wirft  man  sie  auf  Wasser,  so 
lösen  sie  sich  zuerst  mit  ihrer  charakteristischen  Farbe,  zersetzen 
sich  aber  dann  in  das  fremde  Metallchlorid,  Chromoxychlorid 
und  freie  Salzsäure  und  fUrb^i  sich  grün.  Die  Zersetzung  hört 
auf,  sobald  die  Flüssigkeit  32,5  Proc.  freie  Salzsäure  enthält 
Unter  denselben  Bedingungen  lassen  sich  auch  Doppelbromide 
und  -Jodide  des  Chroms  darstellen. 

S.  M.  Jörgen sen  (1)  bat  Seine  (2)  Untersuchungen  über 
die  Chromammoniakverbindungen  fortgesetzt.   Er  berichtet  jetzt 
über  die  Luteochrammüse.   Wie  Er  schon  früher  mitgetheilt  hat, 
wird  eine  salmiakhaltige  Lösxmg    von  Chromchlorürammoniak 
beiAbschloIs  der  Luft  unter  Wasserzersetzung,  erheblicher  War- 
meentwicklnng  und  reichlicher  Wasserstoffentwicklung  oxydirt, 
wobei  hauptsächlich  Roseochlorid   entsteht.    Diese  Wasserstoff* 
entwickhmg  ist  gewöhnlich  im  Verlauf  von  *U  oder  1  Stunde 
beendigt.     Wird  jedoch  das  Gremisch  abgekühlt,    so  g^t   der 
Procefii  viel  langsamer,  erst  in  18  bis  24  Stunden  zu  Ende  und 
unter  diesen  Verhältnissen  wird  hauptsächlich  Luteochromchlorid 
gebildet.    Man  kann  aAich  hier  annehmen,   dais  sich  zuerst  ba- 
sisches Luteochlorid  bilde,  welches  dann  sofort  den  Salmiak  zer- 
setzt.   Zur  Darstellung  von  Luteochromsalzen  wwden  80  g  ge- 
pulTertes  Ealiumdichromat  in  räiem  Becherglas  von  2Vt  Liter 
Inhalt  mit  100  ccm  Weingeist  und  dann  mit  260  com  höchst  con- 
centrirter  Salzsäure   Übergossen   und,    nachdem    die  Reduction 
Btattgefunden    hat,    die   weitere  Reduction    zu    Chromchlorür 
mittelst  Zink  in   Christensen's  (3)  Apparat   vorgenommen, 
sowie  die  redncirte  blaue  Flüssigkeit  durch  den  Wasserstoffdruck 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  SO,    1  bis  32.  —    (2)   JB.  f.  1879,    267 ;    f.    1882, 
807.  -  (8)  JB.  f.  1881,  234. 
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in  ein  Gemisch  von  700  g  Salmiak  und  750  ccm  Ammoniak- 
flüssigkeit von  0;91  spec.  Gewicht^  welches  in  einer  &8t  damit 
gefüllten  Flasche  enthalten  ist  und  stets  in  schwankender  Bewe- 
gung erhalten  wird^lübergetrieben.  Die  Flasche  wird  sogleich  mit 
einem  Stopfen,  der  mit  einer  unter  Wasser  mündenden  Graaleitangs- 
röhre  versehen  ist,  verschlossen  und  in  ein  geräumiges Waasergefaik 
gestellt.  Nachdem  die  Wasserstoffentwicklung  aufgehört  hat, 
sieht  man  deutlich  auf  dem  ungelösten  Salmiak  eine  reichliche 
Menge  von  Luteochlorid  in  gelben  Krystallen  abgeschieden;  die 
rothe  Flüssigkeit  wird  abgegossen  und  mit  dem  gleichen  VoId- 
men  starken  Weingeists  versetzt,  wodurch  sich  nochmals  eiae 
reichliche  Menge  von  Luteochlorid  ausscheidet,  das  sich  in  ein 
paar  Stunden  gut  absetzt.  Die  überstehende  Flüssigkeit  wird 
decantirt,  das  Luteochlorid  auf  einem  Filter  mit  Wdngeist  ge- 
waschen und  vollständig  an  der  Luft  getrocknet,  dann  in  ka- 
warmem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  in  gut  gdcühlte  rohe 
Salpetersäure  von  1,39  spec.  Gewicht  einfiltrirt,  wobei  akh  das 
Luteonürat  in  langen  gelben  Nadeln  abscheidet.  Der  Niedo^ 
schlag  wird  ein  paar  Mal  mit  roh^  Salpetersäure  decantirt^  dann 
mit  einem  Gemenge  von  1  Vol.  reiner  Salpetersäure  und  2  VoL 
Wasser  chlorfrei;  mit  Weingeist  säurefrei  gewaschen  und  an  der 
Luft  getrocknet.  Der  luteochloridhaltige  Salmiak  wird  wied^holt 
mit  je  150  ccm  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  behandelt, 
wobei  sich  allmählich  alles  Luteosalz  löst,  während  reiner  Sal- 
miak zurückbleibt.  Sobald  die  rothe  Mutterlauge  entfernt  ist; 
sieht  man  die  gelben  Luteochloridkrystalle  auf  dem  Salmiak 
geschichtet  liegen.  Hat  man  das  oxydirte  Gemisch  längere  Zeit 
(1  Woche  oder  mehr)  stehen  lassen,  so  bleibt  nach  dem  Auflösen 
des  Luteochlorids  ein  Gemisch  von  Salmiak  mit  sehr  schön 
carmoisinrothen  Erjstallen  eines  neuen  Chlorids  zurück.  Das- 
selbe wird  zuerst  mit  kleinen  Antheilen  Wasser,  schlie&lich  mit 
halbverdünnter  Salzsäure  vom  Salmiak  getrennt.  Die  ersten 
Auszüge  des  Luteochlorids  sind  tief  roth,  dann  werden  sie  wie 
Portwein  und  schliefslich  gelb  gefärbt.  Die  annähend  ^'- 
farbigen  Auszüge  werden  in  Antheilen  von  300  ccm  gesammelt 
und  unter  guter  Abkühlung  mit  dem  gleichen  VoL  roher  Sal- 
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peterBänre  von  1^39  spec.  Gewicht  versetzt.  Die  Ausbeute  be- 
trägt etwa  50  g  Luteonitrat  (40  g  aus  dem  luteochromehlorid- 
haltigen  Sahniak^  10  g  aus  der  abgegossenen  rothen  Flüssig- 
keit). In  ganz  reinem  Zustand  scheidet  es  sich  beim  Einfiltriren 
der  kalten  wässerigen  Lösung  in  verdünnte  Salpetersäure  (1  Vol. 
Säure  von  1,4  spec.  Gewicht  xmd  2  Vol.  Wasser)  als  glänzend 
kiystallinischer  gelber  Niederschlag  ab,  der  mit  Weingeist  säure- 
frei gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet  sich  im  Dunkeln 
jahrelang  hält.  Am  Licht  röthet  er  sich  allmählich  unter  Ammo- 
niakverlust. Auch  nach  Blomstrand's  Methode  (1)  lassen  sich 
Luteochrofn$alze  erhalten,  die  Ausbeute  ist  jedoch  gering.  Die 
aus  25  g  Ealiumdichromat  dargestellte  Chromchlorürlösung  wird 
in  eine  Lösung  von  40  g  Ammoniumsulfat  und  400  g  starker 
Ämmoniakflüssigkeit  übergedrückt  und  sofort  mit  15  bis  20  g 
gepulvertem  Jod  oxydirt.  Beim  Schütteln  und  Abkühlen  schei- 
det sich  hierbei  Luteochromjodidsulfat  in  unreinem  Zustande 
als  bräunlichgelbes  Pulver  ab,  das  mit  Ammoniak  gewaschen 
und  in  kalter  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  werden  kann. 
Die  filtrirte  Lösung  wird  stark  alkalisch  gemacht  und  mit  pyro- 
phosphors.  Natron  gefallt  und  wird  das  ausgeschiedene  Doppelsalz 
mit  Wasser  gewaschen  sowie  mit  überschüssiger  Salpetersäure 
behandelt,  die  es  in  Nitrat  umwandelt,  welches  auf  die  angege- 
bene Weise  gereinigt  wird.  Auch  aus  der  salzsauren  Mutter- 
lauge des  Chlorpurpureochromchlorids  läfst  sich  etwas  Luteo- 
chromquecksilberchlorid  gewinnen,  das  auf  Luteochlorid  verar- 
beitet werden  kann.  Bequemer  ist  es  jedoch,  die  mit  Luteo- 
chloridkrystallen  durchsetzte  Salmiakkruste,  welche  sich  aus  der 
heifs  abgegossenen  Mutterlauge  vom  Chlorpurpureochlorid  nach 
dem  vollständigen  Erkalten  absetzt,  mit  kleinen  Antheilen  kalten 
Wassers  zu  behandeln  und  so  das  Luteochlorid  zu  lösen,  welches 
durch  concentrirte  Salpetersäure  als  Nitrat  abgeschieden  werden 
kann.  LtUeochromnürat  (Cr»,  12NH8)(N08)e  bildet  orangegelbe 
glänzende  quadratische  Tafeln,  oder  lange  schmale,  schief  abge- 
schnittene oder  durch  ein  Doma  begrenzte  Prismen,  häufig  zu 
4-  oder  6  strahligen  Aggregaten  unter  Winkeln  von  60**  und  120® 
zusammengewachsen;  aus  siedendem  salpetersäurehaltigem  Was- 

(1)  Lnteokobaltiak,  JB.  f.  1871,  811. 
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ser  umkrystallisirt  kleine  Combinationen  von  quadratischen  Py- 
ramiden mit  der  basischen  Endfläche.  Neben  Schwefds&ure  rer 
liert  es  nur  Spuren  von  Wasser,  auf  100°  erhitzt,  beginnt  es  sidi 
langsam  zu  zersetzen  und  wird  allmählich  grün ;  bei  der  Gltii* 
hitze  zersetzt  es  sich  unter  blendender  Feuererscheinung  nnd 
Zurücklassung  eines  porösen  Chromoxyds,  Es  löst  sich  in  £ 
bis  40  Thln.  kalten  Wassers  mit  orangegelber  Farbe,  in  kalter 
Salpetersäure  sowie  Weingeist  ist  es  ganz  unlöslich.  Eunei 
Kochen  mit  Wasser  scheint  es  nicht  zu  zersetzen,  längeres  tat- 
setzt  es  unter  Abscheidung  von  Chromoxydhydrat,  einige  Tropfe 
Salpetersäure  beugen  dieser  Zersetzung  vor.  In  heifser  verdünnter 
Salpetersäure  löst  es  sich  fast  unzersetzt,  bei  längerem  Kochen 
mit  concentrirter  Salpetersäure  jedoch  zu  blauem  Chromnitnt 
und  Ammoniumnitrat.  Es  verträgt  Kochen  mit  Ammoniak ;  ^ 
bei  längerem  Kochen  scheidet  sich  etwas  Chromoxydhydrat  ab. 
Durch  Kochen  mit  Natronhydrat  wird  es  wie  die  übrigen  Chrom- 
ammoniakverbindungen, jedoch  auffallend  langsam  zersetzt.  Die 
kalt  gesättigte  frisch  bereitete  Lösung  wird  durch  verdünnte 
Salpetersäure  unverändert,  durch  Salzsäure  erst  auf  Zusatz  ^es 
gleichen  Volumens  Weingeist  von  95^  geflUt.  Concentrirte  Brom- 
wasserstoffsäure  fällt  sogleich  und  vollständig  Luteobromid;  con- 
centrirte Jodwasserstof&äure  ebenso  Luteojodid.  Viertelnonnale 
Jodkaliumlösung  f&Ut  nicht,  beim  Schütteln  mit  festem  JodkaEmn 
scheidet  sich  aber  alles  Chrom  als  Luteojodid  ab.  Verdünnte 
Schwefelsäure  giebt  sehr  bald  einen  schönen  glänzenden  Nieder* 
schlag  von  Luteonitratsulfat.  Kieselflufssäure  fallt  sogleich  wofs- 
lichgelbes  lüitratsiliciumfluorid.  Wasserstoffplatinchlorid  fiült  in 
concentrirter  Lösung  krystallisirtes  Nitratplatinchlorid,  mit  Te^ 
dünnter  Schwefelsäure  gemischt  auch  aus  verdünnter  Lösung 
Sulfatplatinchlorid.  Wasserstoffgoldchlorid  fällt  prächtig  seide- 
glänzende  Nadeln,  welche  offenbar  Salpetersäure  enthalten, 
Quecksilberchlorid  erst  beim  Stehen  und  Schütteln  gans  nnvoll* 
ständig,  reichlicher  auf  Znsatl  von  verdünnter  Salzsäure  oder 
bei  Anwendung  von  Natriumquecksilberchlorid.  Ammoniom' 
Oxalat  fallt  erst  beim  Stehenlass^i  oder  liuf  Zusatz  von  Aio- 
moniak  Chromgelbes  krystalünisckes  Oxalat,  Natriumphospbtt 
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gleichfalls  erst  saf  Znsats  von  Ammoniak  hellgelbe  gUlnzende  Nar 
dein  des  normalen  Orthophosphats^  Natriumpjrophosphat  sofort 
auch  aus  Terdünnten  Lösungen  bla&gelbes,  schön  seideglänzendes 
N^atriumluteochrompTrophosphat.    Natriumdithionat  giebt  einen 
reichlichen  voluminösen    weifsgelben^  im  Ueberschufs   des  Fäl- 
lungsmittels löslichen  Niederschlag.  Ealiumchromat  und  *dichro- 
mat  fallen    sofort   gelbes,  aus  mikroskopischen  Octaädern  be- 
stehendes Chromat  resp.   orangefarbenes,   aus   mikroskopischen 
ondeatliohen  Blättern  bestehendes  Dichromat.  Jod  in  Jodkalium 
fallt  graugrüne  cantharidenglänzende  Nadeln.    Ferrocyankalium 
giebt  einen  blafsgelben  yoluminösen  Niederschlag,  aus  mikrosko- 
pischen,  schlecht  ausgebildeten  Nadeln  bestehend.   Versetzt  man 
aber  umgekehrt  Ferrocjankalinmlösung    mit  Luteochromnitrat, 
so   löst   sich   der  an&ngs   gebildete  Niederschlag  wieder  auf^ 
scheidet   sich  aber  bald  wieder  gelb  und  feinkörnig  aus,   unter 
dem  Mikroskop  als  kleine  sechsseitige  und  rhombische  Tafeln 
erscheinend.     Ferricyankalium   fällt  auch  aus  verdünnten  Lö- 
sungen einen  mattglänzenden,  schwach  bräunlichgelben  Nieder- 
schlag. Gelbes  Schwefelammonium  fallt  nicht.—  LuUochromnitrat- 
«*//af(Cr8,12NH»)(NO»)«(S04)2  entsteht  beim  Fällen  derLuteo- 
nitratlöBung  mit  2  Mol.  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Ammonium «^ 
salfatlösung  in  Form  glänzend  gelber,  mikroskopischer,  scharf  aus- 
gebildeter Qoadratoctaöder;  es  färbt  sich  beim  Erhitzen  auf  100^ 
dunkler,  beim  Erkalten  wieder  hell.  Luteochrommtratplatinchlorid 
(Cr,,  12NH8)(N08)s(PtCl«)j.2H,0  erscheint  unter  dem  Mikro- 
skop in  eigenthümlichen  Aggregaten,  häufig  zu  vier  verwachsen 
und  an    die  Platinsalze   der   Chlorpurpureochloride   erinnernd, 
lieber  Schwefelsäure  verliert   es  sehr  langsam  1  Mol.  Wasser, 
mehr  auch  nicht  bei  95^    Wenig  über  100°  beginnt  Zersetzung 
imter  grünlicher  Färbung.    In  heifser  verdünnter  Schwefelsäure 
löst  es  sich,  beim  Erkalten  krystallisirt  Luteochromsulfatplatinchlo- 
rid  aus.    Luieochromchlortd  (Os,  12NH8)C]«  .  2H80  ist  schwierig 
durch  Fällen  mit  Salzsäure  und  Alkohol  rein  zu  erhalten  und 
wird  daher  besser  aus  dem  QuecksilbercUoriddoppelsalz  darge- 
stellt, indem  man   das  mit  Wasser  fein  zerriebene  Salz   mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.   Nach  demAbfiltriren  vom  Schwefel- 
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quecksilber  lä&t  man  den  Schwefelwasserstoff  freiwillig  yerdmiBteii, 
wobei  es  sich  allmählich  in  grofsen  gelben,  schön  ausgebildeten 
Ejystallen  abscheidet ,  die  sehr  leicht  schon  an  der  Laft,  noch 
leichter  über  Schwefelsäure  verwittern.  Es  löst  sich  sehr  l^cht 
in  Wasser ;  unter  concentrirter  Salzsäure  verwandelt  es  sich  lang- 
sam aber  vollständig  in  Chlorpurpureochlorid.  Rascher  geBchieht 
diefs  beim  Erwärmen  mit  halbverdünnter  Salzsäure.  G^eD 
Beagentien  verhält  es  sich  meistens  wie  das  Nitrat,  nur  g^en 
Platinchlorid,  Quecksilberchlorid,  welches  sofort  fast  farblose 
Niederschlag  des  Doppelsalzes  mit  6HgClt  abscheidet;  gegen 
Wasserstoffgoldchlorid,  welches  sechsseitige  Tafeln  ausfiLllt;  g^gen 
Siliciumfluorwasserstoff,  welches  unvollständige  Fällung  von  langen 
flachen,  schlecht  ausgebildeten  Nadeln  erzeugt;  gegen  verdünnte 
Schwefelsäure  und  Ammoniumsulfat,  welche  nicht  fallen ,  gegen 
neutrales  Ealiumchromat ,  welches  eine  unvollständige  Fällnng 
millimeterlanger  Nadeln  hervorbringt;  gegen  Natriumdithionat, 
welches  einen  hellgelben  Niederschlag  von  mikroskopischen  recht- 
winkeligen Tafeln  erzeugt,  und  Jod- Jodkalium,  welches  nicht  faHt^ 
verhält  es  sich  eigenthümlich.  Luteochromplatinehlorid  a)  (Cr«, 
12NH8).3PtCl6.6H|0.  Setzt  man  Natriumplatinchlorid  zur 
verdünnten  Lösung  des  neutralen  Luteochlorids,  so  entsteht  so- 
gleich ein  reichlicher  orangegelber  Niederschlag,  dessen  Formen 
bei  500  maliger  Vergröfserung  eben  noch  als  sechseckige  Tafeln 
oder  kurz  abgeschnittene  sechsseitige  Prismen  erkennbar  sind. 
Wendet  man  aber  eine  verdünnte  Lösung  an,  so  erhält  man  einen 
gelben,  prachtvoll  diamantglänzenden  Niederschlag  von  dünnen 
quadratischen  achtseitigen  Blättern,  welche  schon  bei  kurzem  Ver 
weilen  unter  der  Flüssigkeit  in  ein  anderes,  schön  rothgelbea  Sab 
übergehen,  das  sich  unter  dem  Mikroskop  in  sechsseitigen  Tafehi 
und  gerade  abgeschnittenen  sechsseitigen  Prismen  zeigt.  Auch 
die  Salze  mit  2  und  1  Mol.  PtCle  zersetzen  sich  beim  Bdiandeb 
mit  Wasser  in  Luteochlorid  und  dieses  Salz.  Es  ist  fast  gans 
unlöslich  in  Wasser  und  verliert  bei  100^  3  Mol.  Wasser,  b)  (Cri, 
12NH8)Clt  .2PtCl6  .5H9O  bildet  sich  beim  Fällen  einer  Luteo- 
chloridlösung  mit  Plaljjnchlorid  von  gewöhnhcher  Stärke  ak 
gelber  glänzender  Niederschlag  von  quadratischen  und  achtseitigea 
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Tafdn^  welcher  sich  jedoch  bald  in  das  hexagonale  platincblorid- 
reichere  Salz  verändert.  Wird  aber  die  Luteochloridlösung  mit 
dem  dreifachen  Vol.  3-  bis  4procentiger  Salzsäure  versetzt  und 
dann  verdünntes  Platinchlorid  hinzufügt ,  so  erhält  man  einen 
reichlichen  Niederschlag  von  langen  orangegelben  Nadeln  ^  die 
gewöhnlich  gerade,  häufig  aber  auch  unter  einem  Winkel  von  114 
bis  116^  abgeschnitten,  aufserdem  hohl  und  stark  gestreift  sind. 
Er  wird  durch  Wasser  in  Salz  a)  zersetzt^  ist  in  Weingeist  ganz 
nnlösUch  und  verliert  über  Schwefelsäure  nach  und  nach  alles 
Wasser,  c)  (Cr,,  12NHs)CU.PtCl«.2H,0  wird  beim  Waschen 
des  Salzes  b)  mit  halbverdünnter  Salzsäure  erhalten;  es  bildet 
dunkel  orangefarbene,  mikroskopische,  sehr  kurze,  schief  abge- 
schnittene Prismen  oder  rhombische  Tafeln,  verliert  über  Schwefel- 
saure  nur  Spuren,  bei  100^  1  Mol.  Wasser.  Kaltes  Wasser  zersetzt 
es  in  Salz  a).  —  Luteochromqueckstlberchlarid  a)  (Cr2>  12NHs) 
CI4 . 2  HgCls.  Wird  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  von 
Chlorpurpureochromchlorid  erhalten  und  bildet  sich  auch,  wenn 
10  g  Lnteonitrat  in  400  ccm  kalten  Wassers  gelöst  mit  200  ccm 
concentrirter  Salzsäure  und  260  ccm  viertelnormalem  Wasser- 
Btoffquecksilberchlorid  HgClsH  versetzt  werden.  Es  entsteht 
eine  annähernd  vollständige  Fällung ,  aus  gelben  regelmäfsigen 
oder  symmetrischen  sechs-  und  dreiseitigen  Tafeln,  OctaSdem 
und  mehreren  andern  Formen  bestehend.  Der  Niederschlag 
wird  zuerst  mit  halbverdünnter  Salzsäure,  dann  mit  Weingeist 
gewaschen,  b)  (Cr,,  12  NHs)  .  6  HgCls .  2  HsO  entsteht  beim  Auf- 
lösen des  Salzes  a)  in  einer  siedenden  Lösung  von  verdünntem 
Quecksilberchlorid  oder  salzsäurehaltigem  Wasser.  Beim  Erkalten 
scheiden  sich  diamantglänzende,  vier-  bis  sechsseitige,  oft  mehrere 
cm  lange  gelbe  bis  chamoisgelbe Nadeln  ab,  welche  überSchwefel- 
ßäure  nur  Spuren,  beim  Erwärmen  mehr  Wasser  verlieren  und 
durch  Behandeln  mit  halbverdünnter  Salzsäure  in  Salz  a)  über- 
gehen. Dasselbe  Salz  entsteht  auch  beim  Fällen  von  Luteo- 
nitraüösung  mit  überschüssigem  Natriumquecksilberchlorid. 
Luteockrambromid  (Cr» ,  12NH8)Br6  bildet  sich  beim  FäUen  der 
Nitratlösung  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure.  Man  de- 
cantirt  gleich  nach  dem  Absetzen,  wäscht  mit  halb  verdünnter 


Digitized  by  VjOOQIC 


410  Ghromiinmoniakverliindiuigoii. 

BromwafiserBtoffsäure  und  zoletst  mitWeingeist  s&urefiroi.  Orange- 
gelbes  glänzendes  Salz^  unter  dem  Mikroskop  in  rhombiacbeD 
Tafeln  von  57,6  und  122^5^  erscheinend.  Oftmals  sind  die  spitsen 
Ecken  abgeschnitten^  so  dafs  sechseckige  Tafeln  von  122,5  und 
115^  entstehen.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser^  jedoch  achwieriga 
als  das  Chlorid,  mit  dem  es  übrigens  in  seinem  Verhalten  g^en 
Beagentien  vielfach  übereinstimmt.  Mit  Natrinmplatinchlorid 
giebt  es  einen  zinnoberrothen  glänzenden  Niedersdüag  von 
LuieodirompUuinbromid  (Cr^y  12NHe)  .SPtBr«  .4HtO,  welcher 
beim  Stehen  unter  der  Flüssigkeit  theilweise  in  fast  schwarse 
Erystallkörner  (unter  dem  Mikroskop  Combinationen  eines  sechs- 
seitigen Prisma's  mit  einem  spitzen  Ehomboeder  zeigend)  eines 
wasserreicheren  Salzes  mit  6  Mol.  Erjstallwasser  übergeht 
Wird  eine  sehr  verdünnte  Luteobromidlösung  mit  einer  ebea- 
solchen  von  Natriumplatinbromid  versetzt ,  so  erhält  man  einen 
kupferglänzenden  tiefzinnoberrothen  Niederschlag,  aus  gröCs^CD 
quadratischen  und  achtseitigen  Tafeln  bestehend ,  welcher  vid 
beständiger  ist,  als  die  entsprechende  Chlorverbindung.  £r  ver- 
liert über  Schwefelsäure  sämmtliches  (4  MoL)  Wasser ;  er  lOst 
sich  ein  wenig  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist.  Mit  Waasentoff- 
goldbromid  giebt  das  Luteobromid  einen  prächtig  metallglinzen- 
den  rothbraunen  Niederschlag  von  nicht  dichroistischen  secbs- 
seitigen  Tafeln.  Wasserstoffgoldchlorid  und  dann  Magnesimn- 
Sulfat  geben  einen  dunkelbraunen  glänzenden  Niederschlag  von 
rectangulären  Tafeln,  stark  dichrolstisch,  vonhellgelberEörperfarbe 
mit  dunkelblauviolettem  bis  undurchsichtigem  Reflex.  Ammo- 
niumsulfat oder  verdünnte  Schwefelsäure  geben  einen  oniDge- 
gelben  Niederschlag  von  scharf  ausgebildeten  OctaMern.  Ka- 
liumchromat  fällt  einen  ähnlichen,  aus  Luteobromidcfaromat  be- 
stehenden Niederschlag.  Jod  in  Jodkalium  fällt  nicht  Flaor- 
siliciumwasserstofF  giebt  einen  blafsgelben,  in  verdünnter  iJiBUDg 
aus  kleinen  Tetraedern,  bisweilen  sechsseitigen  Tafeln  bestehen- 
den Niederschlag.  Natriumdithionat  liefert  eine  groiskiTStalU- 
nische,  annähernd  vollständige  Fällung.  Natriumquecksilberbro* 
mid  giebt  ein  Doppelsalz.  Beim  Elrhitzen  mit  Bromwasserftoff- 
säure  geht  es  allmählich  inBromopurpureobromid  über. — Luieo- 
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t^rcmjodid  (Cr«,  121f[H3)Je  bildet  sich  am  eiofachBten  beim 
Schütteln  der  Lösung  von  5  g  Luteonitrat  in  200  ccm  Wasser 
mit  20  g  festem  Jodkalium  als  gelber  Niederschlag,  der  mit 
rerdünnter  Jodwasserstoffsäure  gewaschen,  sowie  zur  weiteren 
Reinigung  in  Wasser  gelöst  und  in  halbverdünnte  Jodwasser- 
Btofisänre  einfiltrirt  wird.  Glänzend  krjstallinischer  Niederschlag, 
unter  dem  Mikroskop  rhombische  Tafeln  von  64  und  116®,  deren 
spitze  Ecken  ofkmals  so  abgeschnitten  sind,  dafs  sechsseitige 
Tafeln  von  122  und  116*^  entstehen,  zeigend.  Schwer  löslich  in 
Wasser.  Seine  Lösung  giebt  mit  verdünnter  Salpetersäure  gelbe 
rectanguläre  Tafeln  eines  Jodnitrats  (?),  Quecksilberchlorid  rothes 
Quecksilberjodid,  Ammoniumsulfat  orangegelbes  Luteochromjodid' 
sulfai  (Cr,,  12NHs)J8(S04)2.  Das  Salz  läfst  sich  nicht  aus 
dem  Nitrat  darstellen,  weil  es  hieraus  stets  salpetersäurehaltig  aus- 
Mt,  dagegen  bildet  es  sich  leicht  aus  dem  Chlorid  beim  Fällen 
mit  einer  Lösung  von  gleichen  Theilen  Jodammonium  und  Am- 
moninmstilfat.  Aus  reinen  Octa^dem  bestehender  Niederschlag. 
LiOeockromsulfat  (Cr,,  12NH8)(S04)8  •  öHjO.  Man  reibt  6  g 
reines  Luteochrombromid  mit  aus  20  g  Silbemitrat  frisch  ge- 
ftlltem  Silberoxyd  zusammen  und  übersättigt  das  dunkelgelbe, 
stark  alkalisch  reagirende,  Kohlensäure  anziehende  und  ver- 
schiedene Metallsalze  JFäUende,  Luteochromhydrat  enthaltende 
Piltrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  erwärmt  auf  60*  und  ver- 
setzt mit  Weingeist  bis  zur  bleibenden  Trübung.  Das  Luteo- 
Bolfat  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  in  zolllangen  gelben 
glänzenden,  mit  dem  Kobaltsalz  isomorphen  Nadeln  ab.  Es  ist 
laftbeständig,  verliert  über  Schwefelsäure  oder  beim  Erwärmen 
auf  100^  4  Mol.  Wasser.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser, 
nicht  in  Weingeist.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  wenig 
verdünnter  Salpetersäure  Nitratsulfat;  mit  Bromkalium  beim 
Stehen  Bromidsulfat  in  scharf  ausgebildeten  Octa^'dern;  mit 
Jodkalium  sofort  kleine  Octaeder  des  Jodidsulfats,  mit  Wasser- 
Btoffplatinchlorid  orangegelbes  seidenglänzendes  Lvieochromsul- 
fütpUuinchlorid  ^Cr,,  12NH8)(S04X  •  PtCl«  in  hexagonalen  Ta- 
feln ;  mit  Wasserstoffplatinbromid  orangefarbenes,  in  regelmäfsig 
oder  sjnmietrisch  hexagonalen  oder  in  trigonalen  Tafeln  sich 
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abscheidendee  Sulfatbromid ;  mit  Natrimngoldchlorid  chamob- 
gelbes  Sulfatgoldchlorid  in  rectangnlären ,  durch  Domen  sage- 
Bchärften^  häufig  kreuzförmig  verwachsenen  ^  schwach  dichroiü- 
schen  Tafeln ;  mit  Wasserstoffgoldbromid  dunkelbraimeB  metall- 
glänzendes Su]£atgoldbromid  in  denselben  Formen  wie  die  CUor- 
verbindung;  nur  stark  dichroitisch.  —  Luteochromorthophosphiä 
(Cr,,  12NH8)(P04)t  .8H,0  entsteht  beim  Versetzen  der  ge- 
mischten Lösungen  von  Luteonitrat  und  Natriumphosphat  mit 
Ammoniak  als  gelber  Niederschlag,  der  sich  bald  in  Greatalt 
von  langen  glänzenden,  gelben,  gerade  abgeschnittenen  flachen, 
bisweilen  durch  ein  Doma  von  92^  begrenzten  Nadeln  absetzt 
Verliert  über  {Schwefelsäure  sehr  langsam  alles  Wasser.  LtUeo- 
chromoxalat  (Cr,,  12NHs)(C,04)8 .4H,0  bildet  sich  beim  IWea 
der  ammoniakalischen  Lösung  von  Luteonitrat  mit  einer  oon- 
centrirten  Lösung  von  Ammoniumozalat  als  gelber,  deutlich  krj- 
stallinischer  Niederschlag,  der  über  Schwefelsäure  nur  Spor^ 
von  Wasser  verliert  und  Erwärmen  auf  100®  nicht  ohne  Zer- 
setzung verträgt.  Luieochromnatrtumpyrophosphat  (Cr,,  12  NH,) , 
2  PaÜTNa .  23  H,0  entsteht  auch  in  sehr  verdünnten  Losungen 
der  Luteochromsalze  und  scheidet  sich  als  prächtig  seideglänzen- 
der gelber,  unter  dem  Mikroskop  in  dünnen  zerrissenen,  regd- 
mäfsig  sechsseitigen  Tafeln  erscheinender  Niederschlag  ans,  der 
in  kaltem  Wasser  fast,  in  Ammon  ganz  unlöslich  ist  Ueber 
Schwefelsäure  verliert  es  anfangs  rascher,  später  sehr  langsam 
21  Mol. Wasser.  Luteochromferricyanid {Cr^,  12 NH,) . Pe,(CN)u  er- 
scheint als  mattglänzender  orangegelber,  mit  einem  Stich  in  grfin- 
braune,  aus  Nadeln  bestehender  Niederschlag.  Luteochromhobakir 
Cyanid  (Cr,,  I2NH3).  Co,(CN)i,  f)iUt  aus  saurer  Lösung  als  tief 
gelber,  aus  augitähnlichen  Prismen  bestehender  Niederschlag, 
aus  ammoniakalischer  in  schön  chamoisgelben  Nadeln  aus.  LtOea- 
chromchromicyanid  (Cr,,  12  NH,) .  Cr,(CN)i8  scheidet  sich  in 
langen  orangegelben  Nadeln  ab. 

Nach  S.  M.  Jörgensen  (1)  ist  das  Verhältnifs  zwisden 
Luteo"  und  Boseockrom'  sowie  -kobaUsaUen  ein  derartiges,  dafs  die 

(1)  J.  pr.  Ghem.  [2]  99,  409. 
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erBtereii2NH8  enthalten;  wo  die  letzteren  2  H2O  haben.  In  einer  Zu- 
Bftmmenstellang  der  zahlreichen  von  Ihm  untersuchten  Luteo-  und 
Roseosalze  befinden  sich  nur  drei  Luteosalze,  welche  mehr  Wasser 
enthalten,  als  dieser  Regel  entspricht.  Diese  Uebereinstimmimg 
erstreckt  sieh  auch  auf  das  physikalische  und  chemische  Verhalten, 
gröfsere  oder  geringere  Löslichkeit,  krystallographische  Verhält- 
nisse, Glanz,  Bildungsweise  und  Metamorphosen.  Nur  in  einer 
Beziehung  zeigt  sich  ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  Luteo- 
ond  Roseosalzen,  indem  die  letzteren  von  Ammoniak  unter  Bil- 
dung von  basischen  Salzen  gelöst  werden,  während  die  Luteo- 
salze  nicht  von  Ammoniak  gelOst  oder  zersetzt  werden  und  in 
der  Kegel  schwieriger  lOslich  in  Ammoniak  als  in  Wasser  sind. 
Als  relativ  richtigsten  Ausdruck  ftlr  die  Constitution  der  beiden 
Salzreihen  hält  Er  die  folgenden  Symbole  : 

H,N.X 


H.O.X 
H,N .  H,N  .  X 

««C:iS:HS:i        ^^ 

fi,N.H«N.X 
HjO.X 


H,N.H,N.X 
H,N .  H,N .  HjN .  X 
H,N.H,N.H,N.X 
HjN.HgN.X 
HiN.X 


Boseosalse  Lutooealze. 

C.  Bärwald  (1)  hat  die  schon  von  Werther  (2)  und 
Schon n  (3)  beobachtete  Gelbfärbung  von  Molybdänsäure- 
töBwngen  durch  Wtisserstoffhyperoxyd  näher  untersucht.  Trägt 
man  das  käufliche  Ammoniummolybdat  (NH4)tfMo70s4.4H20  in 
Wasserstoffhyperoxyd  ein,  so  löst  sich  dasselbe  mit  grofser 
Leichtigkeit  und  beim  Verdunsten  der  tief  gelben  Lösung  erhält 
man  grolse  citronengelbe  Erystalle  des  monosymmetrischen  Sy- 
stems :  a  :  b  :  c  =  1,4727  :  1  :  1,0268 ;  ß  =  74^32'.  Die  Analyse 
ergab  in  Proc.  :  79,54  MoOb,  7,33  NH«,  3,13  H,0,  und  10,00  H,0. 
Auf  gleiche  Weise  erhält  man  gut  krystallisirende  Salze  aus 
den  Molybdänaien  des  Kaliums,  Natriums,  Magnesiums,  Durch 
Doppelzersetzung  aus  dem  Ammonsalz  wird  das  Süber-,  Baryum- 
und  Bleisah  erhalten. 

Nach  0.  V.  d.  Pfordten  (4)  werden  die  Molybdänsulfide, 

(1)  fier.  1884,  1206.  —  (2)  JB.  f.  1861,  860.  —  (8)  JB.  f.  1870,  987.  — 
(4)  Her.  1884,  781. 
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das  künstlich  dargestellte  Molybdäadi-  und  -trisolfid,  wie  auch 
der  natürlich  vorkommende  Molybdänglanz  durch  reinen  trocke- 
nen WasBer8to£f  vollständig  zu  metallischem  Molybdän  redacirt^ 
so  daTs  man  dieses  Verfahren  zur  Darstellung  von  reinem  Mo- 
lybdän (an  Stelle  der  Reduction  der  Molybdänsäure)  mit  Vor- 
theil  verwenden  kann. 

G.  ErüSB  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  üb^  die 
Schwefelverbtndungen  des  Molybdäns  ausführlich  veröffuitlichi 
In  Bezug  auf  die  dort  angewendete  Nomenclatur  bemerkt  Er  (3) 
noch  nachträglich,  dafs  in  Folge  der  Entdeckung  eiaer  Oxj- 
sulfomolybdänsäure  HtMoOsS;  welche  letztere  am  bestm  sls 
Monostdfomolybdänsäure  zu  bezeichnen  ist,  es  angezeigt  esr- 
scheine,  dafs  die  früher  gebrauchte  Benennung  Orthooxysulfo- 
molybdänsäure  mit  Disulfomolybdänsäure  vertauscht  und  da* 
Säure  HsMoOSs  der  Name  Trisulfomolybdänsäure  beigel^ 
werde.  Für  diejenigen  Sulfomolybdate,  in  welchen  aller  Sauer- 
stoff durch  Schwefel  ersetzt  ist,  schlägt  Er  den  Namen  normale 
Sulfomolybdate  vor.  Das  Natrtummanosulfomolybdat  NagMoOsS 
wird  durch  Zusammenschmelzen  von  5  g  sublimirter  Molybdän- 
säure mit  1,227  g  wasserfreiem  Natriumcarbonat,  Auflösen  des 
entstandenen  und  fein  gepulverten  Natriumtrimolybdats  NatMosOn 
in  gerade  zur  Lösung  erforderlichem,  frisch  bereitetem  Natriuio- 
sulfhydrat  und  Versetzen  dieser  Lösung  mit  2ö0  ccm  absolutem 
Alkohol  dargestellt.  Es  scheidet  sich  ein  rothgelbes  schweres 
Oel  ab,  von  welchem  man  die  darüber  gelagerte  goldgelbe  Lö- 
sung abgiefst,  aus  welcher  sich  nach  wenigen  Stunden  ein  hdl- 
gelb^r,  fein  krystallinischer  Niederschlag  des  Monosolfomolyb- 
dats  absetzt.  Dieses  ist  ziemlich  hygroskopisch,  im  festen  Zu- 
stand blafsgelb  und  in  Wasser  leicht  mit  gelber  Farbe  löslich. 
Durch  längeres  Liegen  an  der  Luft  verliert  es  in  Folge  von 
Oxydation  seinen  Schwefelgehalt  theilweise  und  färbt  sich  heller. 
Mit  Essigsäure  giebt  es  eine  grüne,  mit  conc  Schwefelsäure 
eine    tiefblaue  Lösung.      Bezüglich    der    Bereitung    des   Ka- 


(1)   Ann.  Ohem.  99ft,   1.  —  (3)  JB.  f.  1888,   876.  <--   (8)   Ber.    1864, 
1769. 
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Imndimdfamolyidata    giebt  Er    jetzt     eine    bessere    Daratel- 
lungsweise    an,     darin    bestehend,     dars    man    das    Kalinm- 
tnmolybdat  in  Ealiamsfflfhydrat  einträgt  und  mit  Alkohol  ver- 
setst.     Eb    scheidet    sich    sofort    ein    schweres  rothes  Oel  ab, 
während  die  überstehende  Flüssigkeit  in  grofser  Menge  präch* 
tige  goldgelbe  Nadeln   des  monoklinen  Systems  von  Ealiumdi* 
Bulfomolybdat  absetzt.     Eine  ähnliche  Beobachtung,  dais  trotz 
analoger  Darstellung  die  Natrium-   und  Kalinmsalze  eine  ver- 
schiedene Zusammensetzung  haben,  kann  man  auch  bei  den  Na- 
trium- und  Ealiumsttlfosalzen  des  Kupfers,  Palladiums  und  Pla- 
tius  maehen.     Wird  das  rothgelbe  Oel,  welches  bei  der  soeben 
erwähnten  Darstellung   des  Disulfomoljbdals  als  Nebenproduot 
gewonnen  wird ,  rasch  3  bis  4mal  mit  Alkohol  ausgeschüttelt, 
bis  derselbe  sich  nicht  mehr  gelb  fiurbt,  dann  vom  Alkohol  be^ 
freit  und   durch  dasselbe  ein  langsamer  Luftstrom  geleitet,  so 
scheiden  sich  innerhalb  weniger  Minuten  beträchtliche  Mengen 
schöner   gelber   Erystalle    ab,    welche    die    Zusammensetzung 
KgMoiSgO?  besitzen,  und  aus  gelben  kurzen,  meist  schlecht  aus- 
gebildeten  Prismen   von  monoklinem  Habitus  bestehen.     Ihre 
goldgelbe  wässerige  Lösung  färbt  sich  nach  Zusatz  von  Essigsäure 
rothgelb.      Persulfamolybdänsäure.     Wie  früher  schon  erwähnt, 
scheiden  sich  bei  der  Darstellung  des  Molybdäntetrasulfids  beim 
Eindampfen  einer  mit  Schwefelwasserstoff  übersättigtoi  Lösung 
von  EaUnmdimolybdat  blutrothe  rhombische  Erystalle  ab,  aus 
deren  Lösung   das  Molybdän tetrasulfid   gewonnen  wurde,    und 
welche  von  dem  sie  umgebenden  Molybdändi-  und  -trisulfid  nur 
durch  Auflösen  in  Wasser  getrennt  werden,    aber  aus   dieser 
Lösung  nicht  mehr  krystallisirt  eriialten  werden  konnten.     Aus 
dem  Verhältniis  der  gefundenen  Mengen  Ealium,  Molybdän  und 
Schwefel   und  ans  jenem   der  fUr  die  einzelnen  Bestimmungen 
angewandtem  Flüssigkeitsvolumina  wurde  die  Zusammensetzung 
dieser  rothen  Erystalle  zu  EEUioSs  bestimmt;   sie  sind  somit 
ein  primäres  Kaliumpersulfomolybdat.     Die  freie  Persulfomolyb- 
dänsänre  HtMoSs  =  MoSi  .  H^S   erhält  man   beim  Versetzen 
der  Lösung  des  obigen  Salzes  mit  Essigsäure,  worauf  ein  durch- 
scheinend rother  voluminöser  Niederschlag  entsteht,    den   man 
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möglichst  schndl  abfiltrirt  und  mit  luftfreiem  EiswasBer,  dann  mit 
Alkohol ,  Aether  ^  Schwefelkohlenstoff  und  schliefslich  wuser 
freiem  Aether  auswäscht  sowie  im  Vaciiam  über  Schwefebiure 
trocknet.  Sie  ist  in  Wasser ,  Alkohol ,  Aether  und  EssigBliiire 
unlösUch,  im  feuchten  Zustand  rothbraun  und  ToluminGs^  tnx^eo 
braunschwarz;  einen  dunkelzimmtbraunen  Strich  gebend,  unter 
Luftabschlufs  erhitzt,  verliert  sie  allmählich  1  MoL  Schwefel- 
wasserstoff und  geht  bei  140^  schlielBlich  ganz  in  MolybdlD- 
tetrasulfid  über.  An  der  Luft  erhitzt  verwandelt  sie  sich  unter 
Feuererscheinung  in  Molybdänsäure.  Mit  conc.  Salzsäure  ge- 
kocht verliert  sie  langsam  Schwefelwasserstoff.  Kaliumsulihj- 
drat  löst  sie,  jedoch  erst  in  der  Wärme,  zu  einer  Flüssigkeit^ 
die  sich  ganz  wie  die  Lösung  des  sauren  Persulfomolybdati 
verhält.  EaUummonosulfid  löst  sie  schon  in  der  Kälte  zn  einer 
dunkel  bräunlichrothen  Flüssigkeit,  welche  wahrscheinlich  du 
neutrale  Salz  KtMoS«  enthält,  und  die  sich  schon  beim  Eocheo 
unter  Verlust  von  Schwefelwasserstoff  und  Abscheidung  von 
Schwefel-  undMolybdäntrisulfid  zersetzt.  Es  ist  diefs  die  erste  an- 
organische Stdfo säure,  deren  Existenz  mit  Sicherheit  consta- 
tirt  ist 

Nach  0.  Pufahl  (1)  erhält  man  durch  Zwlegung  von 
moljbdänsaurem  Baryt,  der  in  einer  wässerigen  Lösung  von 
Arsensäure  suspendirt  ist,  mit  der  erforderlichen  Menge  Schwe- 
felsäure (2)  eine  gelbe  Lösung,  die  nach  starker  Cono^tration 
Erystalle  von  Arsenmolybdänaäure  (3)  liefert.  Die  Säure  kiy- 
stallisirt  aus  der  gleichen  Lösung  sowohl  in  orangerothen  doppel- 
brechenden,  meist  zu  Gruppen  vereinigten  luftbeständigen 
Nadeln,  als  auch  in  rein  gelben,  wahrscheinlich  monoUinen, 
tafelförmig  ausgebildeten  Erystallen,  welche  letztere  in  trockener 
Luft  schnell  verwittern  und  wahrscheinlich  mehr  ErystaHvasaer 
enthalten  als  wie  die  orangerothen  Erystalle.  Das  spea  Gewicht 
der  reinen  gesättigten  Lösung  beträgt  2,460  bei  18,3^    Die  LO- 


CI) Ber.  1884,  217.  —  (2)  Dieselbe  Methode,  durch  welche  Finkener 
die  Phospbormoljbdftnsftare y  Sprenger  die  PhoBphorwolframslare  d«ig«- 
stellt  haben.  —  (8)  YgL  Gibbs,  JB.  f.  1882,  825. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Argenmolybdinaiare.  —  AMenwolframsIiue.  4]^  7 

saug  enthält  in  1  ccm  2^6  g  der  rothen  Sftare.  Eine  Lömmg 
der  schon  einmal  nrnkrystaUiBirten  rothen  Sänre  liefert  beim 
Eindnnaten  nnr  gelbe  Krystalle ;  ebenso  wandeln  sich  feuchte 
rothe  Krjstalle  nach  einigen  Tagen  in  Erjstalle  der  gelben 
Säure  nm.  Die  rothen  Erystalle  hatten  die  Zusammensetzung 
AssOb .  18  MoOs  .30  HfO ;  die  gelben  Erystalle  AsaOs .  18,96 MoO. . 
39,36  HfO  (?).  Durch  Auflösen  von  Carbonaten  hutsen  sich 
Sake  darstdlen,  doch  ist  ein  Ueberschnfs  des  Oarbonats  zu  ver- 
mäden,  weil  sonst  eine  Spaltung  der  Doppelsäure  stattfindet. 
Das  Kalium-f  Natrium'^  Ammonium-f  KohaÜ^j  Nickel-  und 
KupfersaU  krystallisiren  gut.  Beim  Erwärmen  der  Lösung  der 
Säure  mit  den  Nitraten  von  Kalium,  Ammonium,  Barjum 
scheiden  sidi  mikrokrystallinische  bezw.  amorphe  dunkelgelbe 
Salze  ab ,  die  wahrscheinlich  eine  andere  Arsenmoljbdänsäure 
enthalten. 

In  analoger  Weise  hat  M.  Fremery  (1)  durch  Zerlegung 
des  wolfirams.  Baryts,  welcher  in  einer  wässerigen  Lösung  von 
Arsensäiire  suspendirt  war,  mittelst  Schwefelsäure  Arsentoolf- 
Totnaäure  (2)  dargestellt.  Aus  der  goldgelben  Lösung  schieden 
sich  nach  starker  Ooncentration  im  Vacuum  gestreckte  sechs- 
s^tige  luftbeetändige  Tafeln  aus.  Das  spec.  Gewicht  der  reinen 
gesättigten  Lösung  ist  bei  16^  3,279.  Die  Zusammensetzung 
ist  noch  nicht  festgestellt,  da  die  Ejystalle  schwierig  von  der 
Mutterlange  su  befreien  sind.  Die  Darstellung  von  Salzen 
mittelst  Carbonaten  gelang  nicht,  da  die  Säure  hierdurch  in 
ihre  Bestandtheile  zerlegt  wird.  Dagegen  lassen  sich  ausgezeich- 
net krystallisirende  Salze  erhalten ,  wenn  die  wässerige  Lösung 
mit  Nitraten  versetzt  und  auf  dem  Wasserbad  eingedampft 
wird.  Das  KaUum-,  Natrium-,  Ammontum-y  Kupfer-y  KobaU- 
und  NickeUiüß  krystallisiren  gut ;  das  Baryumsale  ist  ein  mikro- 
krystaUinischer,  das  BUbersaiz  ein  brauner  Niederschlag.  Das 
gelbe  AmmoniumMlz  hat  die  Zusammensetzung  AssOs  •  19  WO« . 
3(NH4)t0.18H»0,  das  grttne  KalümsaU  Asi06.19WOs. 
3Kt0.15,6H|O.     Das  letztere  Salz  verwittert  rasch  an  der 

(0  Ber.  1S84,  896.  —  (2)  Vgl  Qibba,  JB.  f.  ISSO,  341. 
JftkmUr.  f.  Ob«m.  a.  s.  w.  fllr  18M.  27 
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Lnfli;  daher  auch  die  mangelhafte  WaBserbeBtünmimg.— Neben 
obiger  Säure  bildet  sieh  noch  eine  sweite  ArMnu>olfiram$äwrt 
welche  sich  sowohl  durch  ihre  Krystallform  als  durch  diB  ipec. 
Ghewicht  der  gesättigten  Lösung  —  2^241  bei  16^  —  von  der 
ersten  unterscheidet. 

D.  Klein  (1)  machte  weitere  Angaben  ttber  ntfae  Barweif- 
ramate{2).  Kocht  man  eine  Lösung  Ton  4Thln.  reinen  Natriom- 
parawolfiramats  mit  3  Thln.  reiner  Borsäure,  so  löst  sichletstere 
darin  auf  und  die  Flüssigkeit  scheidet  auf  Zusats  einer  stirkcra 
Säure  keine  Wolframsäure  mehr  aus.  Beim  Elrkalten  krystallinrt 
jedoch  ein  Theil  der  Borsäure  aus,  ein  weiterer  Theil  wird  beim 
Concentriren  abgesohieden  und  schliefslich  resultirt  eine  sehr 
schwere  Mutterlauge;  aus  welcher  sich  bei  längerem  Steken 
über  Schwefelsäure  ein  sehr  lösliches  Sala  abeetEt,  welches  dnrck 
neue  KrystaHisationen  in  trockener  Luft  gereinigt  werden  kam 
und  weldies  das  schon  früher  beschriebenen  Dinairimmwolframr 
*orat  9  WOs .  BjOa .  2  Na,0 . 2  H,0 .  10  H,0  YorsteUt  Wird  nun  « 
der  Lösung,  aus  welcher  sich  dieses  Salz  abscheidet,  ein  Tropfen 
Salzsäure,  dann  Chlorbaryum  engesetzt ,  so  scheiden  sidi  saent 
ein  weifser  pulveriger  Niederschlag,  der  noch  nicht  untersacht 
ist,  hierauf  bei  der  Concentration  und  Abkühlung  anscheiaend 
octa^drische  Krystaüe,  welche  jedoch  dem  rhombischen  STBten 
angehören;  und  schliefslich  schiefe  Prismen  ab,  welche  fliobt 
duroh  E^TStallisation  gereinigt  werden  können,  sondern  sickdsbei 
in  ^n  octaödrisches  Salz  des  quadratischen  Systems  umwandeln, 
weldhes  wahrscheinlidi  Dibaryumwolframbwat  9WO|.Bt0s. 
2Ba0.2H,0.16HtO  ist.  Das  in  sdbiefen  Prismen  ktyvUlli 
sirende  Salz  enthält  im  ungereinigten  Zustande  noch  weehBebide 
Mengen  von  Chlomatrium.  Sieht  man  von  dieser  Veivi' 
reinigung  ab,  so  mitspricht  dieses  Salz  ziemEchgut  derFoimel: 
10  WO0  .  BiOd .  2BaO .  16H,0.  Einmal  wurde  auch  ein  Sab 
von  der  glichen  Zusammensetzung,  aber  mit  20  MoL  KiTvtaO' 
Wasser  erhalten,  das  Er  ab^  nicht  mdir  darzustellen  vennochte 
und  dessen  Existenz  daher  zweif^aft  erscheint.    Versetzt  mm 

(1)  Compt.  rend.  ••,  85.  —  (3)  JB.  f.  ISSO,  849 ;  f.  18S1, 3SS;  t  \m,^' 
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die  obm  «rwflmte  schwere  Mutterkuge  nicht  vorher  mit  Salz- 
sänre^  «o  erhfth  man  auf  Zusatz  von  Chlorbarytim  auch  zuerst 
einen  pulverigen  Niederschlag^  dann  bei  weiterer  Concentration 
anscheinend  orthorhombische  Prismen^  die  aber  dem  schiefirhom- 
bischen  System  angehören.  Dieses  Salz  hat  dieselbe  Zusammen- 
setzung wi«  das  oben  aus  saurer  Lösung  erhaltene  und  wird 
wie  dieses  beim  Umkrystallisiren  verändert. 

Derselbe  (1)  hat  die  Einwkkung  der  tellurigen  Säure 
und  TeUursäure  Kuf  iie  Parawolframate  näher  untersucht.  Tellu- 
rige Säure  TeOsHt  löst  sich  reichlich  in  den  Lösungen  von 
parawolframsaurem  Natrium ;  Ammonium  und  Kalium.  Mit 
dem  NtUriumsah  erhält  man  eine  dichte  Mutterlauge  und 
glnnmerartige  Erystalle.  Die  Mutterlauge  wird  in  der  Kälte 
nicht  mehr  durch  Sabssäure  gefiLllt  und  zeigt  sich  auch  ziemlich 
widerstandsfittiig  gegen  die  Einwirkung  dieser  Säure  in  der 
Hitze;  sie  wird  erst  nach  mehrmaligem  Abdampfen  zur  Trockene 
zersetzt.  Die  Oegenwart  von  telluriger  Säure,  welche  letztere 
jedoch  erst  nach  Zusatz  von  Salzsäure  durch  Natriumdisulfit  oder 
schweflige  Säure  geföllt  wird,  ist  durch  die  Analyse  nachzu- 
weisen. Mit  paratoolframs.  Ammonium  oder  Kalium  erhält  man 
kein  gut  krystallisirendes  Product,  sondern  pulverförmige  Nieder- 
schläge, in  denen  die  Gegenwart  von  Parawolframsäure  und 
telluriger  Säure  angedeutet  ist.  Diese  Verbindungen  verhalten 
sich  wie  Wolframtdlurite,  Durch  Einwiikung  von  Tellursäure 
auf  Kaliumparawolframat  entsteht  eine  gut  krystallisirende  Ver- 
bindung, Kafium,  Wolframsäure  und  Tellursäure  enthaltend, 
welche  ein  Tellurowolframat  zu  sein  scheint. 

A.  Ditte  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über  Vran- 
Verbindungen  im  Zusammenhang  veröffentlicht.  Nachträglich 
sei  hier  noch  des  Bleiuranats  erwähnt,  welches  man  durch  Zu- 
sammenschmelzen des  grünen  Uranoxyds  mit  Bleichlorat,  nach 


(1)  BuU.  0OO.  cbim.  [2]  49,  169.—  (2)  Aim.  chim.  phys.  (6]  1,  888.— 
(8)  JB.  f.  1880,  858 ;  f.  1882,  880.  Die  in  JB.  f.  1880,  854  Zeile  6  Ton 
oben  angegebene  Formel  des  üranhexafluoridi  UFf,  8  HF  ist  durch  UF« .  2  HF 
SU  ersetien. 
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Entfernung  des  Bleichlorids  durch  Schmelaen  mit  CUorkalioin 
und  Auswaschen  mit  heifsem  Wasser,  sowie  des  BleioxTds  mit 
Bleiacetat  und  Zuckerwasser»  als  gelbes  Pulver  von  der  ZmsBt 
mensetzung  2  UOs .  3  PbO  erhält 

C.  Rammeisberg  (1)  hat  zur  Aufklärung  einiger  Wido" 
sprttche  in  den  bisherigen  Angaben  (2)  über  dieZufiammauetsung 
der  esaigaauren  Doppelsalze  des  Urans  dieselbe  einer  erneaten 
krjstallographisch  -  chemischen  Untersuchung  unterworfen  nd 
gefunden,  dafs  manche  Metalle,  z.  B.  Magnesium  und  Hangu, 
zwei  im  Wassergehalt,  unter  Umständen  auch  in  dar  ZusamxDäh 
Setzung  verschiedene  Salze  geben  können.  Essigsaures  Orw^ 
Natrium,  CgHsOsNa .  UOsCC^HsO,)«,  krystallisirt  regulär  mit  tetn^ 
ädrischer  Hemiedrie  und  bildet  Tetraeder,  deren  Ecken  dorchd» 
Granatoeder  dreiflächig  zugespitzt  sind.  Essigsaures  Urant/l-Amr 
monium,  CtHsOgNE«  .  U0s(CsH80»)i,  krystallisirt  wasserfirei  in 
yiergliedrigen  Combinationen  eines  quadratischen  Prisma^aof 
dessen  Flächen  zwei  Quadratoctaeder  aufgesetzt  sind.  Euis- 
saures  Uranyl-Cahium ,  KCjHaOs .  U02(CgHa02)g  .  H|0,  kleine, 
vollkommen  durchsichtige  Erjstalle  des  viergliedrigenSjsteiDfl; 
Oombinationen  des  Prismas  mit  dem  HanptoctaSder  und  swei 
Octa^dem  zweiter  Ordnung.  Essigsaures  Urangl- Säier^ 
AgCsHsOa.U08(CtH80t)s.H.O.  Rein  gelbe  quadratisdie  Pm- 
men,  durch  ein  Octaeder  viei4ächig  zugespitzt.  Essig$aiurtt 
UranyULiihium,  LiCiHgOj  .  UOgCCHsO»)«  .  SHjO,  kleine  gdbe 
Erjstalle  von  nicht  bestimmbarer  Form.  Essigsaures  Umn^ 
Thallium,  TlCaHaOt .  2  UOCCHjO,)«  .  2H80,  nahezu  rechtwinke- 
lige Prismen,  in  deren  Endigung  drei  Flächen  auftreten,  so- 
schmend  zwei-  und  eingliedrig.  Essigsaures  üranyl'Bmyfh 
BaCCsHtfOt)» .  2UO2(0,HaO,)8 .  6H,0,  dünne  gelbe  Blättchen  von 
nicht  bestimmbarer  Form.  Essigsaures  Üranyl-Sirontium  konnte 
Er  aus  der  stark  efflorescirenden  Lösung  nicht  in  mebbaren 
Erjstallen  erhalten.    Nach  Weselsky  haben   die  aus  Combi- 

(1)  Berl.  Acad.  Bor.  1884,  867.  —  (2)  Vgl.  Wer th heim,  J.  pr.  Chem. 
[1]  »9,  207;  WeseUkj,  JB.  f.  1868,  282;  BammeUberg,  JB.  / 
1872,   269. 
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nationen  eines  Qnadratoctä&'derB  mit  dem  Prisma  bestehenden 
Erystalle  die  Ztuammensetzimg  Sr(CsHsOt)9 .  2  ÜOsCCsHsOOs . 
6H,0.  E$ngt.  Drany/-Cofctttm,  Ca(C,HjO,),  .2UO,(C|HsOt),  . 
6HtO(?);  konnte  Er  ebenfalls  nnrin  undeuüicben  Erystallen  er- 
halten, welche  nach  Weselsky  8,  nach  Ihm  nnr  6  Mol. 
Wasser  enthalten.  Die  von  Grailich  gemessenen  Erystalle 
Wesels ky's  gehören  dem  siweigliedrigen  System  an.  Da  die 
gleiche  ZnsammensetEung  des  Strontian-  und  Kalksahses  wohl 
auf  Isomorphie  schliefsen  läfst,  so  liegt  hier  ein  Fall  von  ho- 
marpkiß  in  zwei  Systemen  vor.  Essigsaures  Uranyl^Berylliutn, 
Be(CsH80f)t.TJOs(C»H80a)9.2HsO,  zeigt  gelbe  undeutliche 
loftbestSndige  und  leichtlösliche  Erystalle.  Essigsantres  UranyU 
Magnesium  kommt  in  zwei  im  Wassergehalt  und  in  der  Form 
yerschiedenen  Verbindungen  vor.  I.  Salz,  Mg(CtH80t)t  - 
2ÜOs(CtH80|>|.  12HtO.  Tafelartige  oder  prismatische  Erystalle 
des  zweigliedrigen  Systems,  leicht  verwitternd.  IE.  Salz, 
MglCsHsOt). .  2TTOf(C,H80s)s .  7  H,0,  ebenfalls  zweigliedrige 
tafelartige,  eigenthümlich  gestreifte  Erystalle.  Essigsaures  Ura" 
nyl-Mangan  kommt  auch  in  zwei  verschiedenen  Verbindungen 
vor,  in  welchen  nicht  nur  der  Wassergehalt,  sondern  auch  das 
VerhSltnirs  zwischen  Mangan  und  Uran  verschieden  ist.  Sabs  I. 
Hn(CtH,Ot)t .  2UOt(CiH80,), .  12  H^O,  gelbe,  an  der  Luft  ver- 
witternde Erystalle,  isomorph  mit  dem  Magnesiumsalz  I.  Salz  11. 
MnCCHsOj), .  XJOjCCHsOj)«  .  6  H«0,  kleinere  durchsichtige  Ery- 
stalle des  zweigliedrigen  Systems,  nach  der  Horizontalzone  pris- 
matisch. Essigs.  Uranyl-Zinh,  ZnCCsHsOs). .  2U08(C«H908)f . 
THtO,  gelbe  durchsichtige  Erystalle,  zweigliedrige  Combi- 
nationen  eines  RhombenoctaSders,  dessen  stumpfe  Eanten  durch 
das  dritte  Paar  abgestumpft  sind.  Essigs.  Uran^-NicJcel, 
NiCCHeO»), .  2  UrCKC^HgO«),  •  7  H,0.  Grüne  rhombische  Tafeln. 
Auf  der  Tafelfläche  herrscht  Perlmutterglanz ;  isomorph  mit  dem 
Magnesiumsalz  H.  Essigs.  Uranylr Kobalt^  Oo(C9HsO»)t  .2ürO 
(C|HsOt)t . 7 HsO,  gelbbraune  kleine  Erystalle,  isomorph  mit 
den  anderen  Doppelsalzen  mit  7HtO.  Essigs.  Uranyl-Eisen, 
FeCCtHgO,), .  2  UO,(C,H,Ot), .  7  H,0,  gelbe  ErystaUe,  in  der 
Form  übereinstimmend  mit  den  vorhergehenden  Salzen.  Essigs. 
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l7rony2LOaimnim,  Cd(CtH80t)s.UOs(CsH80t)i*€HA 
flaoreseirende  Krystalle,  welohe  yollkommen  iaomoipk  mit  den 
Mangansalz  11  sind.  ^m>tf.  Utanfft-BIet,  (Pb(CtHA)i. 
U08(CtH«0t)t  *4HiO,  dünne,  rechtwinkelig  vimeitige  Titfeh, 
welche  keine  genanere  Beatinunang  stdaas^L  E^^ig^  üram^ 
Kupfer  lä&t  sich  nicht  ab  Doppelsals  erhaken ;  fbgt  man  mag^ 
Natron  hinzu,  so  erhält  man  sohOne  dnrohnehtige  smaragd' 
grttne  KiystaUe  des  hexagonalen  Syfttema,  aua  einer  Vcrbindoog 
zweier  Doppelsalze  NaCHgOt  .  UOt(CsHtOs)i .  Cä(C»H«Ot]i. 
2U02(CsH80t)t.dH,0  bestehend.  Es  ist  dasselbe  8ti%,'im 
Er  schon  früher  beschrieben  hatte,  in  wekhem  aber  der 
Natrinmgehalt  übersehen  wurde.  Diese  verschiedenen  Doppel- 
salze lassen  sich  in  mehrere  Gruppen  eintheilen.  In  der 
Gruppe  der  Alkalidoppelsalze  hat  man  (ausgenommen  das  Thal- 
liomsalz)  stets  1  Atom  Alkalimetall  auf  1  Atom  Uran,  9aA 
das  Silbersalz  gehört  hierher.  Natrium-  und  Ammoniiimdi 
sind  wasserfrei,  das  erstere  krystallisirt  regulär,  das  letttoe 
quadratisch;  Kalium-  und  Bilbersak  enthalten  1  Mol  WsMer 
und  sind  vollkommen  isomorph.  Die  Sake  des  Btajta,  StroiitiABs 
und  Kalks,  welche  2  MoL  Uran  und  6  Mol.  Wasser  eiitbsltei^ 
bilden  eine  besondere  isomorphe  Gruppe.  Am  meistoi  ell^ 
wickelt  ist  die  Isomorphie  bei  den  Salssen  der  sogenaontea  Mag^ 
nesiumreihe.  Nach  Seinen  Untersuchungen  sind  hier  folgende 
Gruppen  zu  unterscheiden.  A.  Sake  mit  1  Atom  H^tsB,  1 
Atom  Uran  und  6  Mol.  Waeser;  sie  sind  thombiseh;  hiette 
gehören  Mangansak  U  (a  :  b  :  c  si>  0,633  :  1  :  0,394)  unddtf 
Cadmiumsak  (0,629  :  1  :  0,390).  B.  Sake  mit  1  At  Metall, 
2  At  Uran  und  7  Mol.  Waeser;  gleichfalk  riioiabiaeift  : 
•  »      :    b 


MftgnesinmBsls  n 

0,894    :    1 

0^9S 

Zinksalz      .    .    . 

0,876    :    1 

•    0,949 

Nickelsalz  .    .     . 

0,867     :     1     : 

0,950 

Kobaltsah  .    .    . 

0,876    :     1     : 

0,948 

Elfensali    .    .    . 

sehr  Bshe  < 

»benso. 

0.  Sake  gleicher  Art,  aber  mit  12  Mol.  Wasser,  eben&Jb  rhom- 
bisch :  Magnesiumsak  I.  a  r  b  :  c  «=  0,747  :1  :  0,508;  Msogan- 
sak  I  0,7&3  :  1  :  0,496. 
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Nach  Ft.  Stolba  (1)  erbfilt  man  ai^en-  und  nabecu  oisenr 
freies  Zimk,  weim  maa  das  geschmolzene  Metall  gleiobaeitig 
der  £mwirkimg  Ton  Schwefel-  und  Wasserdampf  aussetzt  Zu 
diesem  Zwecke  mengt  man  gebrannten  Gyps  mit  V4  seines 
Qewichts  groben  Schwefelpulvers ,  fonnt  aus  dem  Gemenge 
mittelst  d^  hinreichenden  Menge  Wasser  Kugeln  von  etwa 
5  cm  Durchmesser  und  senkt  diese  Kugeln  durch  geeignete 
Belastung  bis  auf  den  Boden  des  Schmektiegels  in  das  ge- 
schmoLiene  Metall. hinein,  wobei  sich  sofort  reichlich  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefeldämpfe  entwickeln,  die  das  geschmolzene 
Metall  in  lebhafte  Bewegung  bringen.  HOrt  die  Berwegung  auf, 
80  nimmt  man  die  Kugeln  heraus,  beseitigt  die  obere  Kruste 
und  wiederholt  diese  Operation  nach  Bedarf.  Die  Behandlung 
des  gesdunolzenen  Zinks  mit  Wasserdftmpfen  allein  oder  mit 
Schwefel  allein  führt  schon  zur  Beseitigung  des  Arsens;  zur 
Absoheidung  des  Eisens  erhält  man  jedoch  kein  so  gutes 
Resultat  I  als  wenn  man  beide  Stoffe  zugleich  in  Anwendung 
bringt 

B.  Haafs  (2)  hat  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffhjper- 
oxyd  auf  die  Hydroxyde  der  Metalle  der  Ztnk'Magnestumfptup^ 
sauerstoffreichere  Peroxyde  dargestellt  und  dadurch  die  häufig 
angezweifelten  Angaben  von  Thönard  (3)  bestätigt  Bringt 
man  frisch  gefälltes  Zinkoxydhydrat  mit  Wasserstoffhyperoxyd 
zusammen,  oder  fiillt  man  mit  wässerigem  Wasserstoffhyperoxyd 
versetzte  reine  Zinksalzlöaungen  mit  Ammoniak,  so  erhält  man 
Niederschläge,  welche  auch  nach  vollständigem  Auswaschen  nach 
dem  WiederauflOsen  in  verdünnten  Säuren  starke  Reactionen 
auf  Wasserstoffhyperozyd  ergeben.  Diese  Niederschläge  er- 
wiesen sich  sehr  beständig  gegen  die  Einwirkung  von  Wasser 
und  höhere  Temperatur  (bis  120^)  und  führten  bei  der  Analyse 
auf  die  Formeln  Zn^Og  bis  Zu^Ot  (4).  Es  scheint  danach,  dafs 
bis  jetzt  nur  Gemische  von  Peroxyd  mit  2iinkhydroxyd  erhalten 


(1)  Chem.  Centr.  1884,  419  (AnBs.  aus  SitBungsber.  der  königl.  böhm. 
Gm.  d.  Winenaoh.).  —  (%)  Ber.  1884,  tM9.  —  (8)  Axm.  ohim«  phys. 
•  ,  65  (1818).  —  (4)  Vgl.  diesen  JB.  8.  429. 
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werden  können  nnd  dafs  die  Bildung  des  Peroxyds  an  die  dei 
Monozjds  gebunden  sei ;  denn  bei  allen  Versuchen,  bei  denen 
die  Abscheidung  von  Zinkozjdhydrat  sorgfältig  verhindert  wurde, 
konnte  auch  niemals  Peroxydabscheidung  gewonnen  weiden. 
Aehnliche  Peroxyde  wurden  auch  mittelst  Cadmium  erhalteD. 
Die  manchmal  hellbräunlich  aussehenden  Oemenge  des  Cadmim' 
peraxyds  mit  Cadmiumhydroxyd  ftüirten  zu  Formeln  Gd|0|, 
CdsOs  und  sogar  einmal  zu  Cd407.  Versuche^  welche  die  Zu- 
sammensetzung des  auf  diesem  Wege  zu  erhaltenden  Mangiot- 
hyferoxyds  betrafen^  ergaben^  dafs  Verbindungen  mit  dem  TolleD 
Sanerstoffgehalt  des  Mangandioxyds  nie  erzielt  wurden,  sonden 
dais  auch  hier  nur  Verbindungen  von  der  Zusammensetsimg 
MutOs  bis  MusOg  resultirten.  Die  Thatsache  daher,  dais  reise 
Dioxyde  des  Zinks  und  Cadmiums  auf  obige  Art  nicht  entstehen, 
kann  nicht  gegen  die  Existenz  derselben  sprechen. 

F.  W.  Short  (1)  hat  Ctuhniumjodid  von  verschiedener 
Darstellungsweise  untersucht  und  gefunden,  da(s  das  ans  Alko- 
hol krystallisirte  im  Allgemeinen  ein  geringeres  spec.  Gewickt 
hat,  als  das  aus  Wasser  krystallisirte,  dafs  diefs  aber  w«hr 
BcheinUch  auf  den  Erystallen  adhärirende  oder  eingesddoaseoe 
Luftbläschen  und  nicht,  wie  C 1  ar  k  e  und  E  e  hier  (2)  annehmeo, 
auf  eine  eigenthümliche  Modification  desselben  zmücbn- 
führen  sei. 

Im  G^ensatz  zu  den  Angaben,  dafs  Blei  nur  wenig  von 
Salzsäure  angegriffen  werde,  theilt  S.  P.  Sharples  (8)  mit, 
dafs  mit  Blei  ausgekleidete  Holzgef&fse,  welche  sich  gegen 
Schwefelsäure  vollkommen  widerstandsfähig  erwiesen,  von  heifier 
Salzsäure  rasch  zerstOrt  wurden  und  auch  der  kalt^i  Saksiore 
nicht  lange  Widerstand  entgegensetzten. 

O.  Wyrouboff  (4)  hat  über  die  optischen  ErscheiDimges 
des  £20t%ypom//ato  Untersuchungen  angestellt  und  nachgewiesen, 
dafs  ähnlich  wie  beim  Strychninsulfat,  die  beobachtete  CDrooltf- 
polarisation  dieses  Salzes  nicht  speoifisch  für  dasselbe  sei,  eondem 

.  (1)  Phann.  J.  TnnB.  [8]  14,  616.—  (8)  JB.  f.  18S8,  888.—  (8)  Omd- 
News  »•,  126.  -  (4)  Bull.  8oc.  Hin.  9,  49. 
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davoB  herrfilire^  dafs  die  einselnen  ErystaUe  aus  mehreren  ttber- 
einandergelagerten  Lamellen  bestehen. 

Derselbe  (1)  hat  ein  TkaUümhyposulfai  3(St06TI«). 
SO4TI8  dai^estellt.  Es  krystallisirt  in  tafelförmigen,  dem  tri- 
klinen  System  angehörenden  ErystaUen :  a  :  b  :  c  =0|5210  :  1 : 
1,7435,  d.  h.  sehr  nahe  KV7 '  1 '  V^,  der  allgemeinen  Formel 
aller  alkalischen  Snlfate  und  Chromate.  Sein  spec.  Gewicht  ist 
5,573.  Er  hat  die  Eigenschaften  dieses  Salzes  mit  denen  ande- 
rer in  einer  Tabelle  zusammengestellt,  welche  Ihm  zeigt,  dafs  die 
gewöhnlichen  Anischanungen  über  homorphümus  zur  Erklärung 
aller  bekannten  Thatsachen  nicht  genügen  und  dafs  unleugbare 
Analogieen  der  Form  zwischen  sehr  verschiedenen  chemiBchen 
Verbindungen  ezistiren. 

Debray  und  Joannis  (2)  haben  die  bei  der  Oxy- 
dation des  Kuffw9  eintretenden  Erscheinungen  näher  unter- 
sucht. Wird  Kupfer  an  der  Luft  erhitzt,  so  wird  es  in  schwär* 
zes  Oxyd  verwandelt,  ohne  vorher  durch  das  Oxydul  hindurch- 
zugehen. Diese  Reaction  vollzieht  sich  bei  aUen  Temperaturen, 
weldie  zwischen  derjenigen,  bei  welcher  die  Oxydation  beginnt 
(fbr  Eupferdrehspähne  unter  360^)  und  derjenigen,  bei  welcher 
die  Dissociation  des  gebildeten  Oxyds  ungefldir  Vs  ^^  Atmo- 
sphärendrucks  (d.  h.  den  Druck  des  in  der  Luft  enthaltenen 
Sauerstoffs)  erreicht,  liegt.  Oberhalb  dieser  Temperatur  zersetzt 
sieh  das  gebildete  Oxyd  theilweise  und  bei  der  Schmehstemperatur 
des  Goldes  schmilzt  das  Gemenge  von  Oxyd  und  Oxydul.  Die 
Zersetzung  hört  auf,  wenn  die  veränderliche  und  abnehmende 
Tension  des  aus  dem  geschmolzenen  Gemenge  sich  entwickeln- 
den Sanerstofb  den  Werth  einer  Fünftel- Atmosphäre  erreicht 
Die  Zusammen  Setzung  des  Gemenges  wird  daher  von  der  Ver* 
Suchstemperatur  abhängen.  Es  ist  klar,  dafs  die  directe  Oxy- 
dation des  Kupfers  bei  diesen  hohen  Temperaturen  zu  dem 
gleichen  Endresultat  führen  wird.  Man  wird  immer  ein  mit  der 
Temperatur  veränderliches  Gemenge  von  Oxyd  und  Oxydul  er* 


(1)    Ann.    Phyg.     B«ibl.     9,    802;     Bull.    Soc.   Min.    1884,     189.    — 
.(S)  Compt  lend.  ••,  688. 
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haken,  umgekehrt  wird  das  Erkalten  des  mehr  oder  weniger 
zersetzten  Oxyds  in  der  Luft  seine  BeeaEydation  herbeifthrei, 
wenn  die  Substanz  hinreichend  porös  ist  Sie  ist  voBstindig, 
wenn  die  Snbstanz  fest  geblieben  war,  dagegen  nnr  anf  ebe 
dünne  Schicht  der  Oberfliche  ausgedehnt,  wenn  die  IGsdüing 
geschmolzen  war.  Wenn  man  daher  das  Kupfer  als  Kxxptetoxfi 
bestimmt,  so  darf  man  es  nicht  so  stark  erhitzen,  dafs  es  sdbmikt 
oder  zusammenbackt.  —  Ist  das  Kupfer  in  grolsem  lieber- 
schufs  gegen  den  Sauerstoff,  wie  z.  B.  bei  der  DarsteUung  des 
Stickstoffs  aus  Luft,  Torhanden,  so  wird,  wenn  man  unter  Bodh 
gluth  operirt,  bei  dieser  Temperatur  unzersetzbarea  Kupf^vozjd 
gebildet.  Erhitzt  man  jedoch  stärker,  so  dals  das  Kupfero^^d 
schon  merkbar  zersetzt  wird ,  so  schwärzt  sich  das  Kupfer  nur 
noch  am  Eintritt  der  Röhre,  dem  relativ  kälteren  Tbeü  der 
selben,  geht  jedoch  an  den  heifseren  Stellen  in  Oxydul  über. 
^n  Gemenge  von  Kupfer  und  Kupferozyd  kann  bei  einer  Tem- 
peratur nicht  existiren,  bei  welcher  sich  das  Kupferozjd  sn  ser 
setzen  beginnt.  Ein  dritter  Fall  ist  noch  zu  untersuchen,  nSm* 
lieh  der,  bei  welchem  die  Menge  des  Sauerstoffs  nidit  genOgt» 
um  reines  Oxjd,  aber  doch  hinreicht,  um  eine  Mischung  von 
Oxjdul  und  Oxyd  zu  bilden.  Dieser  Fall  steht  in  gensaeD 
Zusammenhang  mit  Ihrer  Mittheihmg  über  das  Verbslteo 
eines  theilweise  zersetzten  Kupferoxyds  beim  Erhitzm  (1)> 
Man  erhält,  wenn  die  Oxyde  nicht  geschmolzen  werden,  ^ 
mals  ein  inniges  Gemenge  von  Kupfisroxyd  und  -oxydol,  bod- 
dem  die  beiden  Oxyde  bleiben  getrennt  und  der  Saaersi<4 
welcher  bei  höheren  Temperaturen  in  Berührung  mit  ihnen  aidi 
befand,  wird  vollständig  beim  Erkalten  wieder  absorbirt.  D« 
Kupferoxydul  absorbirt  den  Sauerstoff  sogar  leichter  and  bei 
niederer  Temperatur  als  das  metallische  Kupfer.  Man  kannAof 
diese  Weise  mit  einfachen  Mitteln  ein  Vaeuum  darstellsn,  darck 
welches  ein  elektrischer  Funke  nicht  mehr  hindurchschligt  ond 
somit  einen  Ghrad  von  Verdttnnung  erreichen,  wie  es  sonst  bot 
durch  complidrtere  Vorgänge  hergestellt  werden  kann. 

Dieselben   (2)  haben  durch  Messung  der  DissodstioDS- 
(1)  Siebe  die  folgende  MittheUnng.  —   (3)  Compl.  vmd.  99»  W. 
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spannmig  des  Kupf^oxyda  nachsKuweken  veniacht;  ob  das  dnrch 
Weill^ltdien  entstehende  Oxyd  CusOs  oder  CusOi  eine  bestimmte 
intennediSre   Oxydationsstufe ,    oder    nur   ein   Gemenge  von 
Enpferozydnl  mit  Enpferoxyd  darstelle.    Wenn  das  Eupferoxyd, 
indem  es  sich  senetst^  mne  bestimmte  Verbindung^  2.  B.  Cn504 
giebty  so  mufs  sich  nachweisen  lassen^  daft  das  Enpferoxyd,  anf 
passender  Temperatur  erhalten,   eine   constante  Düsoeiations' 
spannong  zeigt,  so  lange  man   ihm  nidit  ^1$  seines  Sanerstoffs 
entxogoi  hat.  Angelangt  bei  diesem  Grad  der  Zersetsung,  wird 
man  ein  plötsliches  Sinkm  der  beobachteten  Spannung  wahr- 
nehmen müssen.    Es  wird  dann  nidit  mehr  die  Dissociatione- 
Spannung  des  Eupferoxyds,  sondern  die  schwächere  eines  zwischen 
Eupferoxydul  und  -oxyd  stehenden  Oxyds    auftreten.     Wenn 
das  Enpferoxyd  sich   jedoch  in  Eopferoxydul  und  Bauerstoff 
zerlegt,  so  dafsdie  den  Formeln  C05O4  und  CuaOs  entsprechenden 
Oxyde  nur  Gemenge  des  Oxyds  mit  Oxydul  darstellen,  so  wird 
die  DisBOciationsspannung    bis    zu   dem   Augenblick  constant 
blaben,  wo  es  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  Terloren  haben  wird. 
'—  Das  Eupferoxyd    beginnt  im  Vacuum  erst   bei  Rothgluth 
Saoentofff  zu  entwickeb.    Bei  der  Schmebtemperatur  des  Silbers 
beträgt  seine  Tension  56  mm,  von  diesem  Moment  an  vermehrt 
sich  dieselbe   sdur  rasch  und   bei  der  Schmelztemperatur  des 
GMdcB  erreicht  dieselbe  einen  Werth  Ton  etwa  1000  mm,  wonach 
das  Enpferoxyd  zu  schmelzen  beginnt.    Die  Versuche  wurden 
in  einer  Porcellanröhre   mit    einem  Platinsohiffcfaen,    oder   bei 
höheren  Temperaturen  mit  einem  Platinapparat   in  Form  eines 
Thermometers,  dessen  Engel  das  Eupferoxyd  aufuahm,  ausge« 
ftfart.    Unterhalb  der  Schmelztemperatur  des  Eupferoxyds  nimmt 
bei   constanter  Temperatur    die    Dissodationsspannung  immer 
einen  consianten  Werth  an,   wenn  nur  die  in  dem  Oxyd  zu- 
rückbleibende Sauerstoffinenge  ein  klein  wenig  gröfter  ist,  als 
der  Formel  des  Oxyduls  entspricht.     Es   läfst  sich  somit  die 
Hälfte  des  SanerstoflEs  ohne  Aenderung  des  Drucks  wegnehmen, 
weraos  geschlossen  werden  mufs,  dafs  unter  den  angegebenen 
Bedingungen  Zersetsung  in  Oxydul  und  Sauerstoff  stattfindet 
Diese  Zersetzung  ergiebt  sich  auch  aus  dem  Aussehen  des  im 
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Schiffchen  snirückbleibenden  Qzjds,  das  mehr  oder 
die  schöne  rothe  Farbe  des  Eupferoxyduls  besitast.  Dieselben 
Erscheinnngen  treten  auch  ein,  wenn  man  das  rdne  Knpfer- 
ozjd  dorch  ein  Bolohee  ersetzt,  welches  theUweisedarch  Sdimd* 
sung  eersetet  war.  Das  geschmolzene  Gemenge  der  beiden 
Oxyde  hat  somit  seine  Verbindung  nicht  bewahren  können;  es 
ist  einfach  ein  inniges  Gemenge ,  in  welchem  jedes  Oxyd  seine 
besonderen  Eigenschaften  zeigt.  Stmgert  man  die  Tenqie- 
rator  bis  zur  Schmelzung  des  Eupferoxyds,  so  tritt  bei  con- 
stanter  Temperatur  eine  ziemlieh  rasche  Gasentwicklnng  ein, 
welche  aufhört,  sobald  die  Spannung  einen  bestiramten  Werth 
erreicht  hat.  Aber  diese  Spannung  wechselt  mit  dem  Zustand 
der  Zersetzung  des  Oxyds,  sie  vermindert  sich  rasch,  wenn  man 
den  Sauerstoff  wegnimmt  und  der  Rttckstand  sich  der  Zuaammoi- 
setzung  des  Suboxyds  (CuaOb)  nähert.  Diese  Art  der  Aende- 
rung  im  Druck  des  Sauerstoffs  scheint,  neb^ibei  bemerkt,  sich 
der  Erscheinung  zu  nähern,  weldie  man  bei  der  Auflösung  räies 
Gases  in  einer  Flüssigkeit  beobachtet.  Läfrt  man  nun,  na4sli- 
dem  ein  Theil  des  Enpferoxyds  zersetzt  ist,  die  Dissociationa- 
röhre  langsam  erkalten,  so  vermindert  sich  zunächst  die  Span- 
nung des  Sauerstoffs  bis  zu  dem  Augenblick,  wo  das  Erstannen 
der  gemischten  Oxyde  beginnt.  Der  Druck  steigert  sich  plötz- 
lich, erreicht  bald  sein  Maximum  und  nimmt  von  da  an  mit 
fortschreitender  Erkaltung  regelm&Tsig  bis  zum  Verschwinden 
ab.  So  war  bei  einem  Ihrer  Versuche  der  Druck  auf  90  mm 
zurückgegangen,  steigerte  sich  im  Augenblick  der  Znstandsinde- 
rung  plötzlich  auf  2öO  mm  und  nahm  dann  regehnäjbig  ab. 
Diese  Kesultate  erklären  sich  leicht,  wenn  man  annimmt,  daft 
die  Lösung  eines  dissocürbaren  Eörpers  in  einer  Flüssigkeit, 
welche  unfiüiig  ist,  mit  ihm  eine  chemische  Verbindung  eöm- 
gehen,  dennoch  eine  Verminderung  der  Diasociationspannung 
dieses  Eörpers  bewirkt.  Die  Düeociatian,  in  vieler  Besiehung 
mit  der  Erscheinung  der  Verdampfung  zu  verglichen,  nähert 
sich  derselben  durch  dieses  Verhalten  noch  mehr.  Ein  flüch- 
tiges Liquidum,  das  man  mit  einer  andaren  Flüssigkeit  misch^ 
zeigt  oft,  ohne  dafs  eine  chemische  Verbindimg  stattfindet»  eine 
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Wel  geringere  Dampfspannimg,  als  wenn  es  fbr  sich  alldn  wäre. 
Diese  Verminderung  hängt  von  der  Natur  der  Substanz  und 
von  seiner  Menge  ab,  sie  ist  um  so  gröfser,  je  grOfser  diese 
Menge  ist,  wie  sich  ans  früheren  Versuchen  von  Regnault 
über  die  Dampfiipannnngen  von  flüssigen  Gemengen  ergiebt.  Man 
kann  hier  ebenso  annehmen,  dais  die  Dissociationsspannimg  des 
Eupferoxyds,  verflüssigt  mit  einer  wachsenden  Menge  von  Eupfer- 
oxydul,  bei  einer  constanten  Temperatur  sich  mit  der  Menge 
des  beigenüschten  Eupferoxyduls  vermindert  Wenn  dann 
beim  Erkalten  das  Erstarren  eintritt,  so  hat  man  in  dem  Schiff- 
chen ein  inniges  Gremenge  der  beiden  festen  Oxyde,  welche,  wie 
oben  geseigt  wurde,  keine  Wirkung  auf  einander  ausüben.  Das 
schwarseKupferoxyd  erlangt  dann  seine  sämmtlichen  Eigenschaf- 
ten, insbesondere  die  ihm  eigenthümliche  Dissodationsspannung 
wieder,  wodurch  sich  die  plötzliche  Vermehrung  des  Drucks 
auf  emfache  und  natürliche  Weise  erklärt. 

E.  J.  Maumenä  (1)  hält  die  Existenz  von  intermediären 
Oxyden  des  Kupfers  aufrecht  und  sucht  die  von  Debray  und 
J  oa  n  n  i  6  (ob«[i)  beobachteten  Resultate,  namentlich  die  plötzliche 
SsnerstoflFentwickelung,  dadurch  zu  erklären,  dafs  gemäfs  den 
Gesetzen  der  ^Theorie  g^nerale^  ein  Theil  des  Eupferoxyds  ge- 
zwungen wird,  Sauerstoff  abzugeben,  um  das  normale  Verhält- 
nüs  zwischen  Eupferoxyd  und  Eupferoxydul  :  72(CuO)  mit 
40CutO,  herzustellen. 

G.  Erüss  (2)  theilt  im  Anschlufs  an  die  Beobachtungen 
von  R.  Haafs  (3)  einige  Resultate  über  die  höheren  Sauer» 
Stoffverbindungen  des  Kupfers  mit  Nach  Th^nard  (4)  wird 
frisch  gefiültes  Kupfwoxydhydrat  durch  Wasserstoffhyperoxyd 
in  einen  olivengrünen  Eörper  verwandelt,  der  fast  doppelt  soviel 
Sauerste^  enthält,  als  das  Eupferoxyd.  Nach  W.  Schmid(5) 
erfolgt  die  Bildung  dieses  Eörpers  nur,  wenn  das  angewandte 
Coprisulfat  eisenhaltig  war  und  H.  Watts  (6)  vertritt  die  An- 


(1)  Comp!  rend.  99,  757.  —  (2)  Ber.  1884,  2598.  ~  (8)  Dieser  Bericht 
S.  428.  —  (4)  Gmelin'B  Handbuch  S,  605.  —  (5)  JB.  f.  1866,  259.  — 
(6)  Dietionary  of  chemistry  9,  71. 
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«[cht,  dAft  dieser  grüne  Körper  nur  ein  Gkoniftch  von  EupCer 
ozyd  mit  WaaaerstoffhTperoxjd  ist  Nach  Swiontkowflky 
und  Weltzien  (1)  entspricht  ein  auf  diese  Weise  eriialteneB 
noch  kieselsäarehaltiges  bratingrttnesOxjd  dorZuflanimensetsimg 
HfCuOs.  Wird  Enpferhydroxyd  mit  Wa0BeRr8toflFh7p«t)zyd  bei 
0^  geschüttelt;  so  fürbt  sich  dasselbe ,  wenn  aaeh  langssm,  oli- 
▼enbraun,  bei  Gegenwart  einer  Spur  Eisenhjdrozyd  gdit  die 
Oxydation  sdmeller  von  statten ,  was  der  sauerstofi&bertrigCD- 
den  Wirkung  des  letzteren  suzuscfareiben  ist  Bei  reinem 
Kupferhydrozjd  ist  es  schwer,  die  Umsetzung  voUBt&ndig  so 
machen.  Es  gelingt  diefs  jedoch,  wenn  man  das  KiqrfiQroxTd 
mittelst  Fressens  durch  ein  Tuch  in  Wasser  von  1^  mOglichfft 
fein  vertheilt  und  es  dann  mit  überschüssigem  Waasentoff- 
hjperoxyd  fünf  Tage  lang  unier  häufigen  Schütteln  in  Bertdh 
rung  läfst,  bis  keine  Eügelchen  von  Eupferhydroxjd  mehr  so 
erkennen  sind.  Der  Niederschlag,  der  schlioTdich  eine  krjstal- 
linische  Structur  angenommoi  hat,  wird  bei  0^  abfiltrirt,  mit 
kaltem  Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und 
letzterer  im  Vacuum  bei  gleicher  Temperator  entfernt.  Sone 
Zusammensetzung  ist  dann  CuOsH^.  Feucht  aersetet  sidi  d€^ 
selbe  bei  einer  Temperatur  Über  6^  leicht,  trocken  ist  er  jedodi 
sehr  beständig  und  kann  monatelang  ohne  2ier8etzung  auf- 
bewahrt werden ;  er  verändert  bei  170^  seine  Farbe  nicht,  ent 
bei  180^  zerföUt  er  in  schwarzes  Eupferoxyd.  Danach  seheint 
es  auch  wahrscheinlich,  dafs  die  von  Haass  beobaditeten  Per 
Qxyde  des  Zinks  und  Cadmiums  Gemenge  von  ZnOy  und  CdOs 
mit  ZnO  resp.  CdO  sind,  und  dafs  bei  einer  längeren  Einwir 
kungsdauer  des  Wasserstoffhyperoxyds  die  reinen  Peroxyde  et- 
halten  werden  können.  Es  ist  femer  wahrsdieinlich ,  dab  xwi- 
sehen  dem  Eupferoxyd  und  Kupferperoxyd  noch  ein  inter 
mediäres  Oxyd  existirt.  —  Behandelt  man  das  EupferhydroxTd 
mit  Wasser8to£Fhyperoxyd  bei  einer  Temperatur  von  7*,  m 
erhält  man  einen  grasgrünen  Niederschlag,  der  jedoch  wegen 
seiner  grofsen   Zersetzbarkeit  nicht    analysirt  werden  konnte. 

(1)  JB.  f.  1866,   268. 


Digitized  by  VjOOQIC 


-  NMk  Chlodnew  (1)  nnd  O.  Low  (2)  iat  Kupfm-oaeyd  in 
ooQcentrirter  KalSauge  etwas  löslich.  Eine  mOgUcbst  blaue 
Sohmelse  erhält  man^  wenn  in  180  Thln.  geschmokenem  Kali^ 
hydrat  2  g  Kupferoxyd  aufgelöst  werden,  was  unter  Aufwallen 
der  Flttasigkeit  geschieht.  Löst  man  die  Schmeke  in  Wasser 
von  18^y  BO  erhält  man  eine  bkue  Flüssigkeit,  welche  sich  cum 
kleineren  Theil  zersetzt  und  einen  Niederschlag  ausscheidet,  der 
«um  Theil  aus  Kupferozyd,  zum  Theil  aus  einem  gelben  Körper 
besteht«  Die  blaue  Lösung  ist  beim  Kochen  beständig ,  wird 
jedoch  beim  Schütteln  mit  Kupferozyd  oder  Bleioxyd,  oder  auf 
Zusatz  der  Lösungen  von  Baryum-,  Calcium-,  Magnesium-, 
Aluminium-,  Chrom-,  Eisen*,  Kobalt-,  Nickel-  u.  s.  w«  Salzen 
entf&rbt  Zink*  und  Quecksilberoxyd  entfilrben  sie  nicht.  Löst 
man  die  blaue  Schmelze  in  Wasser  Ton  0^,  so  scheidet  die  blaue 
Flüssigkeit  einen  Niederschlag  ab,  der  zuerst  olivenbraun,  dann 
rosenroth  (3),  hierauf  bräunlichgelby  braunroth  und  schliefslioh 
gelb  wirdy  der  femer  die  Beactionen  der  höheren  Oxyde  zeigt 
und  kein  Kalium  enthält.  Dasselbe  gelbe  höhere  Oxyd,  wenn 
auch  in  äulserst  geringer  Menge,  erhält  man  durch  Schmelzen 
von  fein  vertheiltem  Kupferoxyd  mit  ChlorkaUum  oder  Chlor- 
oatrium  unter  Luftzutritt  Es  sieht  aus,  wie  der  gelbe  Nieder- 
schlag, den  man  nach  Brodie  (4)  durch  Natriumhyperoxyd 
in  Kupfersalzlösungen  erhält. 

E.  Jannet taz  (5)  beschrieb  ein  wasserhaltiges Z><>ppe^ti2/a/ 
des  Kobalts  und  Kupfera,  CuSOi .  2  CoSO« .  21  HsO.  Es  bildet 
würfelähnliche  Krystalle  des  monoklinen  Systems,  welche  un- 
gemeiu  stark  trichroitisch  sind.  Durch  das  eine  Flächenpaar  er- 
scheinen sie  Orange  mit  einem  Stich  ins  Bothe;  durch  das 
zweite  roth  mit  einem  Stich  ins  Violette ;  durch  das  dritte  violett 
mit  Gelb  gemischt. 


(1)  J.  pr.  Chem.  [1]  S8,  217.  —  (2)  JB.  f.  1870,  868.  -  (8)  Nach  W. 
Cmm  (Ann.  Chem.  ftft,  218)  nnd  Krflger  (Ann.  Phys.  [1]  •»,  445)  die 
Farbe  der  sogenannten  kupfen.  Salse.  ~  (4)  JB.  f.  1862,  115.  ~  (5)  Ann. 
phys.  BeiM.  9,  219  aas  BaU.  Soc.  Min.  •,  2. 
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Nach  L.  Balbiano  (1)  erhält  man  bei  der  Emwiikniig 
von  Fluorkalium  auf  Eupfer9ulf<U  nicht  Kupferfluorid,  soli- 
dem KnpferoxTfluorid,  entsprechend  der  Gleichung  :  2  O1SO4 
+  2KP  +  H,0  =  CuF(OH)  +  CuK,(S04)i  +  HF.  D« 
Kupferoxyfluarid  bildet  ein  völlig  amorphes  hdlgrOnes  Pobrer, 
welches  beim  Glühen  unter  Entwicklung  von  FluorwasBerstoff 
grö&tentheils  in  Kupferoxyd  verwandelt  wird.  Bei  Anwendong 
von  Kupferchlorid  statt  des  Sulfats  bildet  sich  derselbe  Körper. 
Kupferfluorid  CuFs.2HsO  erhält  man  beim  Auflösen  von 
Kupfercarbonat  in  wässeriger  Flufssäure  und  Zusatz  von  Al- 
kohol als  hellblaue  krjstallinische  Verbindung^  welche  wich,  bdm 
Aufbewahren  unter  Freiwerden  von  Flufssäure  in  das  Qxy- 
fluorid  verwandelt  Das  Fluorid  wie  das  Ozyfluorid  absorbiren 
Ammoniak  und'gehen  in  eine  dunkelblaue,  sehr  unbeatindige 
Cuprammoniumverbindung  Cu(OH)F.  2Nfis  über.  Lästere 
Verbindung  erhält  man  auch  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Kupfersiliciumfluorid  CuSiFe-^HsO  (2),  entsprechend  der 
Gleichung  :  CuSiF«  .  4H»0  +  TNH,  «  Cu(0H)F.2NH4  + 
ÖNH4F  -f  SiOjH,. 

F.  Raschig  (3)  hat  die  Einwirkung  von  Kupferchlorür 
und  -ehlcrtd  auf  SchwefelmeiaUe  näher  untersucht  und  geftm- 
den,  da(s  eine  Lösung  von  Kupferchlorür  in  Chlomatrium  sich 
mit  Eüen^lfür,  KobalUulfür,  Zinhsulfld,  GadmitmmUfid,  Biet 
$ulfidj  Wümutheulßd,  Zinneulfür  und  -sulßd  in  die  Chloride 
dieser  Metalle  und  Kupfersulfiir  umsetzt,  und  dals  verdünnte 
Lösungen  von  Kupferchlorid  mit  denselben  Schwefdmetallea 
KupfersuliSd  und  Metallchloride  bilden,  ausgenommen  beim^m- 
eulfilr,  welches  Kupfersulfür  und  Zinnchlorid  giebt  Das  eot- 
standene  Kupfersulfid  resp.  -sulfiir  wird  durch  das  überschüssig 
angewandte  Kupferchlorid  oxydirt,  wobei  das  Kupfer  stSiker 
angegriffen  wurd  als  der  Schwefel.  Das  gebildete  KupferchlorBr 
löst  sich  theils  in  dem  Chlorid  unter  Braunfiürbung  auf  ^   Ükäk 


(1)  Biv.  ohim.  med.  fsrm.  9 ,  59 ;  GtM,  cliim.  ital.  fl#,  74 ;  Ber. 
(Aass.)  1884,  564.  —  (2)  Im  Yscnam  über  BchwefelaSnre  oder  bei  80  bis  90* 
TerHert  ee  2  Mol.  WsMor.  —  (3)  Ber.  1884,  697. 
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findet  es  sich  im  Niederschlag  and  schütst  diesen  vor  der  0x7* 
direnden  Wirkung  des  Chlorids.  Sind  dagegen  Körper,  welche 
wie  Salzsfture  oder  Kochsalz  das  Kupferchlorür  leicht  lösen,  vor- 
handen, so  wird  das  darch  den  Niederschlag  von  Kupferchlorür 
nicht  mehr  geschützte  Schwefelkupfer  fast  vollständig  zu  Kupfer- 
chlorür und  Schwefelsäure  oxydirt,  nur  ein  Theil  des  Schwefels 
bleibt  zurück.  Das  Qnscksilbersulßd  giebt  mit  Kupferchlorür 
ein  gelbes  Additionsproduct  HgS .  CuCl.  Derselbe  Körper  ent- 
steht auch  neben  dem  schon  bekannten  Queeksilbersulfocklorid 
2HgS.HgClti  wenn  man  eine  verdünnte  Kupferchloridlösung 
mit  frisch  gefiUtem  Schwefelquecksilber  kocht  Mit  concen- 
trirter  Kupferchloridlösung  tritt  auch  hier  fast  vollständig  Oxy- 
dation ein. 

M.  Traube  (1)  theilt  Beobachtungen  mit,  welche  die 
Existenz  eines  Kupferjodids  CuJ«  beweisen.  Die  Fällung  des 
Eupfeijodürs  beim  Zusammentreffen  von  Jodkalium  und  Kupfer* 
Bulfat  wird  bei  einem  gewissen  Grade  der  Verdünnuiig .  sehr 
langsam  und  findet  bei  gro&er  Verdünnung  überhaupt  nicht 
mehr  statt.  Bei  Iprocentiger  Jodkaliumlösung  erfolgt  die  Trübung 
erst  in  einigen  Secunden,  bei  Vsprocentiger  erst  in  etwa  10  Mi- 
nuten und  bei  Viprocentiger  findet  sie  überhaupt  nicht  mehr  statt, 
doch  tritt  nach  einer  Stunde  noch  eine  schwache  Gelbfärbung 
ein,  was  auf  eine  Jodabscheidung  hinweist,  ^/lo  Procentige  Jod- 
kaliumlösQng  bleibt  dauernd  ungetrübt  und  giebt  auch  nach 
24  Stunden  mit  Stärkekleister  keine  Jodreaction.  Aber  selbst 
eme  Mischung  concentrirter  Lösungen,  aus  denen  sich  bereits 
Knpferjodür  und  Jod  ausgeschieden  hat,  wird  auf  Zusatz  einer 
genügenden  Wassermenge  unter  Verschwinden  des  Jods  und 
Jodürs  wieder  völlig  klar.  Das  Kupferjodid ,  das  im  festen 
Zustande  nicht  existirt,  kann  sich  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
unzersetzt  erhalten.  Eline  concentrirte,  schwach  grünlich  ge- 
firbte  Lösung  von  Kupferjodid  erhält  man,  wenn  man  über- 
schüssiges Kopferjodür  mit  Wasser  und  Jod  in  der  Wärme 
digerirt,  bis  aÜes  Jod  gelöst  ist,   und   dann   soviel  Wasser  zu- 

(1)  Ber.  1S84,  1064. 
JahrMb«r.  f.  Cb«in.  o.  •.  w.  für  1884.  28 
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n^tet,  bis  sie  von  Stfirkekleister  nicht  mehr  gebläut  -wird.  Die 
abfiltrirte  Eupferjodidtösung  röthet  Lackmus  sehr  schwach,  wird 
beim  Kochen  eunäehsi;  nicht  ▼erändert,  verüert  aber  beim  Ein- 
dampfen Jod.  Durch  Silbemiirat  wird  sie  sunäohst  nur  opsE- 
sirepd  und  scheidet  erst  nach  mehreren  Stunden  einen  gelati- 
nösen Niederschlag  ab.  Die  opalisirende  Flüssigkeit  wird  ab« 
sofort  fiockig  gefällt,  wenn  man  noch  Ammoniak  oder  8aIpete^ 
sä«re  zusetzt.  Im  Uebrigen  zeigt  die  Lösung  die  Reactionen 
der  Rupferoxydsalze.  Sie  bläut  Stärkelösting  nicht  direct,  wohl 
aber  auf  Zusatss  von  Eisenvitriol  und  Wasserstoffhyperoxjd, 
selbst  wenn  nur  Spuren  des  letzteren  vorhanden  aind.  Diese 
Bläuung  tritt  auch  in  sehr  Bia,A  sauren  Losungen  und  wenn 
die  Eupferjodidlösung  sehr  verdünnt  ist;  ein.  Dadiurdi  unter- 
scheidet sich  das  Kupferjodid  von  andern  löslichen  Jodmetallen, 
die  in  sauren  Lösungen  bei  Anwesenheit  sehr  geringer  Mengen 
vion  Wasserstoffhyperoxyd  Stärkekleister  nicht  bläuen.  Dnrci 
die  Bildung  des  Kupfer  Jodids  erklärt  sich  auch  derEinfluIs  des 
Kupfervitriols  bei  der  Reaction  auf  Wasserstoffhyperoxyd  (siehe 
den  analytischen  Theil  dieses  Berichts). 

A.  Q-uyard  (1)  beschreibt  die  Darstellimg  and  Eigen- 
schaften der  von  Ihm  (2)  erhaltenen  Verbindung  des  Jodstidt- 
stof9  mit  Kupferjodid  ausführlicher. 

A.  Ditte  (8)  hat  die  Einwirkung  des  Schwefelkaliunu  avf 
Kupfersulfid  näher  untersucht.  Bringt  man  einen  frisch  gefUltai 
Niederschlag  von  Eupfersulfid  mit  Schwefelkaliumlösang  sa- 
sammen^  so  &rbt  sich  dieselbe  orangegelb  und  nach  einigen 
Stunden  ist  Aet  Niederschlag  in  Erystalle  umgewandelt.  Die* 
selben  sind  je  nach  Umständen  vier-  oder  achtseitig  ^  wenn  sie 
sehr  dünn  sind;  mit  tlefrother  Farbe  durchscheinend^  oder  lange 
feinO;  sehr  glänzende,  grünlich  schillernde  Nädelchen.  Operirt 
man  bei  der  Siedetemperatur,  so  verwandelt  sich  das  Metdl- 
sulfid  fast  augenblicklich  in  eine  voluminöse  verfikte,  scus  eehr 
feinen,  bronzefarbig  metallisch  aussehenden  Nädelchen  bestdiende 


(1)  BuU.  800.  ohim.  [2]  41,  16.  ~   (2)  JB.  f.  188S,  811.  —   (8)  GooipL 
read.  OS,  1429. 
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Masse,  wekhe  die  ganze  FlfiBsigkeit  erfüllt.  Sämmtliche  Erj^ 
stalle  haben  die  gleiche  Zusammensetssting  4  Cu^S .  Egg.  Ueber- 
schreitet  die  Schwefelkaliamlösung  nicht  einen  gewisse^  Öon^ 
centrationsg^ad,  so  Terändert  sieh  das  amorphe  Schwefelkupfer 
nicht.  Die  Einwirkung  des  Schwefelkaliums  auf  dasselbe  ist 
von  dner  geringen  Wärmeentwicklung  begleitet ;  es  ist  leicht^ 
hierbei  die  Zersetzung  des  Eupfersulfids  in  EupfersulfSr  und 
Schwefel  zu  constatiren,  indem  die  ursprünglich  farblose  Sdiwe- 
felkaliumlOsung  nach  der  Behandlung  mit  Enpfersulfid  orange* 
roth  gefibrbt  ist  und  auf  Zusatz  von  rerdünnten  Säuren  einen 
starken  Niedersciilag  von  Schwefel  giebt.  Die  Annahme,  dafs 
das  gefällte  Schwefelkupfer  aus  einem  Gemenge  Ton  Schwefel  und 
Kupfersulf^  bestehe,  ist  jedoch  hierfür  nicht  zulässig,  denn  eine 
Schwefelkaiiumlösung  von  solcher  Stärke,  dafs  dadurch  die  Bil- 
dung itr  Erystalle  nicht  herbeigeführt  wird,  löst  freien  Sdiwefd 
vollständig  auf  unter  Bildung  von  Polysulfuret,  wirkt  aber  auf 
eme  dem  Schwefel  entsprechende  Menge  von  Schwefelkupfer  gar 
nicht  ein.  Dbb  Doppelsulßd  ACu^S  .KS  läfst  sich  auch  mittelst 
metallisch^i  Kupfers  erhalten.  Taucht  man  ein  Eupferblech  in 
eine  concentrirte  Lösung  von  Schwefelkalium,  so  bedeckt  es 
sich  nach  einiger  Zeit  mit  schönen  glänzenden  Nädelchen. 
Führt  man  diese  Reaction  im  geschlossenen  GefÜfs  aus,  so  hört 
dieselbe  nach  einigen  Tagen  auf;  sie  ist  abhängig  von  der 
kleinen  Menge  Sauerstoff,  welche  in  der  Flüssigkeit  gdöst, 
oder  in  dem  eingeschlossenen  Luftraum  enthalten  ist.  Es  bildet 
sich  zuerst  Kupfersulfid  und  Ealihjdrat,  das  erstere  zersetzt 
sich  mit  dem  Schwefelkdium  in  Eupfersulfür  und  Ealiumpolj- 
Btüfdret.  Ist  aller  Sauerstoff  verschwunden,  so  hört  die  Reaction 
auf;  das  entstandene  Polysulfuret  wirkt  aber  noch  auf  das 
metallische  Kupfer  ein,  es  entsteht  eine  neue  Menge  des  Dop- 
pekulfids  und  wieder  Einfach-Schwefelkalium ,  so  dafs  nadt 
Beendigung  der  Reaction  die  Lösung  wi^er  fa^t  ganz  farblos 
erscheint.  Bei  vollkommenem  Abschlufs  der  Luft  wirkt  das 
Schwefelkalium  gar  nicht  auf  Kupfer  ein.  Lit  die  Lösung  des 
Schwefelkaliums  nicht  stark  genug,  um  die  Zersetzung  des 
Kupfersulfids  herbeizuführen,    so    wird    bei   Zutritt    der  Luft 

28* 
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das  Metall  zwar  auch  angegriffen;  aber  es  bedeckt  sieb  in 
diesem  Fall  nur  mit  schwarzen  Erystatlschüppchen  yon  Kiffer- 
Sulfid  CuS. 

B.  Raymann  uad  K.  Preis  (1)  machten  genanere  An- 
gaben über  die  noch  wenig  untersuchten  Bromverhindungen  de» 
Zinns.  Zinnbromür  SnBrg  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Zinn 
in  Bromwasserstoffgas ;  dicht  hinter  der  erhitzten  Stelle  conden- 
sirt  sich  eine  durchsichtige  öligeFlüssigkeit,  welche  beim  Erkaltes 
zu  einer  schwach  durchscheinenden,  etwas  grau  gefärbten  Masse 
erstarrt.  Sie  schmilzt  bei  215,6®,  hat  das  spec.  Gewicht  5,117  (bei 
IV  in  Terpentinöl  bestimmt)  und  wird  durch  Wasser  theilweise 
unter  Abscheidung  eines  weifsen  Ozybromids  zersetzt.  An 
einer  concentrirten  Lösung  von  Zinn  in  überschüssiger  wässeri- 
ger Bromwasserstoffsäure  scheiden  sich  beim  Erkalten  fiirbkae 
Nadeln  oder  dünnprismatische  Ejrystalle  eines  wasserhaltigeB 
Zinndibromids  aus  und  erst  bei  fortgesetztem  Abdampfen  er- 
hält man  schliefsUch  eine  gallertartige  Massa  Die  Zuaaotmiea- 
setzong  der  Erystalle  entspricht  mehr  der  Formel  SnBr^.HsO 
als  derjenigen  mit  2HaO.  Mit  Bromammonium  erkalt  man 
feine  farblose  Nadeln  GiikeBAmmoniumzinnbromids(^H^^)^SnBt4' 
HftO.  Aus  einer  gemischten  Lösung  von  Zinndibromid  mit 
Chlorammonium  schieden  sich  in  der  Winterkälte  ziemlich  gro(se 
weifse,  porcellanartige,  prismatische  (orthorhombisch  a  :  b  :  c  = 
0,69588  :  1  :  0,77240;  beobachtete  Flächen  ooP,  ooPab»  Poe) 
Krystalle  SnBr8.2NH4CLH,0  ab,  die  sich  in  Wasser  nnr 
unter  theilweiser  Zersetzung  lösten.  Wird  mehr  Zinnbromür 
verwendet,  so  erhält  man  ähnliche  Krystalle,  bei  denen  jedoch 
im  Chlorammonium  ein  Theil  des  Chlors  durch  Brom  ersetzt 
ist. —  ZinnUtrabromid  (2).  Beim  Erhitzen  von  2^inn  mit  chlor- 
haltigem Brom  erhält  man  ein  Rohproduct,  das  nur  theilwetse 
erstarrt  und  bei  170^  zu  sieden  beginnt.  Die  zwisch^OL  170  und 
196^  übergehende  Fraction  scheidet  nur  wenig  ErjstaUisirbares 
ab,   ^«^khrend   die  von  198  bis  223^   fast  vollständig  erstarrt 


(1)  Ann.  Chem.  nitU,  328.  -*   (2)    Vgl.  Carnelly  and  Sie«,   JB.  f. 
1877,  278;     f.  1878,  296. 
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Durch  wiederholte  Destillation  der  flüchtigsten  Fraction  läfst  sich 
eine  Flttsaigkeit  erhalten;  die  keine  Krystalle  mehr  absondert.  Sie 
stimmt  in  ihrem  Verhalten  und  ihrer  Zusammensetzung  mit  dem 
Ladenburg'schen(l)  Zinnchlorobromid SnClBr^  überein.  Das 
reine  Zinntetrabromid  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
weifte  perlmntterglänzende  Substanz ,  oHer  aus  einer  Lösung  in 
Zinnchlorobromid  abgeschieden  grofse  wasserklare  Slrystalle, 
deren  Messung  jedoch  nicht  möglich  war.  Noch  schönere 
trockene  Erystalle  bilden  sich  durch  freiwillige  Sublimation  des 
Tetrabromids  in  einem  wohlverschlossenen,  nur  theilweise  ge- 
füllten GlasgefUft.  Es  schmihst  bei  33^  zu  einer  wasserheneU;  stark 
lichtbrechenden  l^üssigkeit;  die  erst  nach  einiger  Zeit  erstarrt; 
es  siedet  bei  203,3^  (corrig.),  sein  spec.  Gewicht  ist  3^349  bei 
35^;  in  kaltem  Wasser  löst  es  sich  ohne  sichtbare  Zersetzung^ 
beim  Erwärmen  scheidet  sich  Zinnoxyd  ab.  Jod  und  Schwefel 
lösen  sich  leicht  darin  auf.  Durch  Glühhitze  wird  es  nur  wenig 
zersetzt.  Erwärmt  absorbirt  es  energisch  Ammoniak  und  ver- 
wandelt sich  in  eine  weifse  Substanz,  welche  unter  Austritt  von 
Ammoniak  ein  schwach  gelbliches  zusammenhängendes  Sublimat 
Sn&*4.2NH8  liefert.  Läfst  man  das  Tetrabromid  an  der  Luft 
liegen^  oder  übergiefst  man  es  mit  wenig  Wasser,  so  zerfliefst 
es  unter  Wasserauftiahme  und  die  Lösung  giebt  dann  über 
Schwefelsäure  farblose,  stark  glänzende,  an  der  Luft  schwach 
rauchende  Krystalle  SnBr* .  4  HgO.  —  Zinnbromid-Bromwassor' 
Stoff  SnBreHi.SHxO  erhielten  Sie  bei  der  Einwirkung  von 
Zinnbromid  und  Brom  auf  Alkohol  in  feinen  farblosen  Prismen 
oder  Nadeln,  welche  an  der  Luft  rasch  zerfliefsen.  Dieselbe 
Verbindung  entsteht  auch  direct  aus  Zinntetrabromid  und  Brom- 
wasserstoiF.  Von  den  Salzen  dieser  Zinftbromidbromwasaerstoff- 
säure  werden  die  der  Alkalimetalle  Cäsium,  Rubidium  und  Am- 
monium als  farblose  krystallinische  Niederschläge  abgeschieden, 
wenn  concentrirte  Lösungen  der  betreffenden  Alkalisalze  mit 
Zinnbromidbromwasserstoff  versetzt  werden.  Ealiumsalze  wer- 
den nicht  gefällt,  übergiefst  man  jedoch  festes  Bromkalium  mit 

(1)  JB.  f.  1870,  360. 
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der  Brömwä8Ber0toffl()8Ung  des  Zinnboronudfl  ^  so  schadet  nA 
das  Kaliumdoppelsalz  auch  krystaUmifieh  ab.  Zinnnairiumhrfmiid 
SnBreNa« .  6  HgO  bildet  zittmlicb  gfoJse  feurblose  bis  scfawack  geHh 
liehe  prismatischei  in  Wasser  finfseret  lösliche  Krystall&  Zun* 
oaloiumbrömid  SnBreCa.CHsO  ist  eine  farblose  bystalKnisc^ 
aus  feinen  Nadeln  bestehende,  äufserst  z^i^efsliche  Salgmaiwe; 
ZinnstrontiumbromidSm'BrsSr  .G13.t0  eine  kristallinische^  schwack 
gelblich  gefärbte  hygroskopische  Masse.  Zinnfnagnestumbromii 
SnBreMg.lO  HtO  aeigt  farblose  bis  sehi^aeh  gelbliche  dicke  tafdftr* 
mige zerftielsliche  Erystalle;  Zinnnumganbramid  SnBrsMn.6HtO 
grofse  schwach  gelbliche  zerfliefsliche  Krystalle ;  Zinneuembromii 
SnBr^Fe.eHsO  kömige  zerfliefidiche,  grünlich  bis  gelblick  ge 
färbte  Erystalle;  Zinnnickelbromid  SnBreNi.SHtO  apfdgrOae 
kömige  zerfliefsliche  Erystalle;  Zinnkobaltbromid  SnBreCo. 
lOHsO  gelblichrothe  tafelförmige  Erystalle.  —  Schließlich  be- 
schrieben Sie  noch  zwei  Zinnoxyhramide  y  die  Sie  in  krystalE' 
sirter  Form  erhalten  konnten.  SnsBreO .  12  HtO  bildete  sich  aw 
einer  Barynmzinnbromidlösungi  als  in  dieselbe  n^etalUsches  Ziim 
gelegt  wurde,  in  farblosen  prismatischen  Eryställchen  imd  aus 
der  MatterlangC; wurden  farblose  feine  Nidelchen  TongBBBrgOt. 
lOHsO  abgeschieden. 

Die  im  vorigen  Jahresbericht  (1)  enthaltene  Abhandlung 
von  A.  Piccini  über  eine  neue  Reihe  von  Tüanv^rhindMmjtk 
findet  sich  auch  an  anderer  Stelle  (2). 

F.  C.  Robinson  und  C.  C.  Hutckins  (3)  hai>ea  ver 
sucht,  durch  Einwirkung  von  Natrium  a«£  TüanMta€kMi 
TiCU  ein  Triehlorid  darzustellen.  Der  Versuch  wurde  iB  «Der 
zugeschmolzenen  Röhre,  welche  im  Wasserbad  erhiüit  ymrie, 
ausgeführt  Nach  etwa  zehn  Stunden  hatten  sich  die  Natrium- 
stackchen  mit  einem  schwarzen  Ueberzug  von  metaUischoB 
Titan  bekleidet.  Bei  einer  Temperatur  von  130^  war  die  Ein- 
wirkung viel  rascher  und  bei  150^  fand  eine  so  heftige  Reactios 
statt;  dals  die  Röhre  zeampvBJXg.    Die  Natriumstückehun  zagten 


(1)  JB.  f.  1S8B,  407.—  (2)  Gau.  ohim.  itaL  14,  88.  —  (8)  Am.  Chem. 
J.   e,    74. 


Digitized  by  VjOOQIC 


..  •KtiOflalfia';  gallortitrljcft  .Ti|ipB«aii^    .  i  4j|9 

n^h  di^.jiwprttiiglieW  Fprm,  entki^ltop  aber  mat  «oeh^^inen 
kleiaBaSem  von  Natriam^  dasDehrige  bestand  aus  ainw  dioken 
Kruste. yoB  metaUieehemTitaa. 

O.  von  d^r  Pferdten  (1)  bat  daa  dem  Monooxyvl  dee 
Titane ;  von  wekshem  beatändjge  Ywbindungeii  noch  nicht  ^etf 
halten  werden  konnten,  entsprechende  Titafimono0uißd  TiS^ 
durch  Bednetion  dea  schon  lange  bekannten  Titandisulfide  hl 
trockwem  und  vollkouunen  sauerstofficeiem  Waseerstoff  darge^ 
stellt.  Das  neue  Sulfid  ist  sdiwarK  und  unlöshcb  in  AlkaUen^ 
auch  töst  es  sich  schwierig  in  Salpetersäure  und  Kdnigswaaiieri 
Was  das  voa  £  b  e  1  m  e n  (2)  durch  Beduction  erhaltene  Tüans^equi" 
oxyd  TigOs  anlangt,  so  konnte  Er  dieses  nicht,  beim  E^rhitsen  det 
Titansäure  in  einem  Platinrohr  auf  defll  Verbrennungsofen  im 
Wasserstofistrom  als  Endproduct  nur  das  tiefindigblaue  Oxjd 
TisOs  erhalten.  Datilselbe  ist  von  Deville.(3)  durch  Erhitsien 
im  SalasSarestrom  krystallisirt  dargestellt  word^^.  Bei  Seinen 
Versuchen  im  Wasserstoff  ehielt  Er  es  nur  amorph ,  so  dafs 
dieSaksMre  wahrscheinlieh  nur  als  EiT^tallisationsmittel  wirkte. 
Zur  Erreichung  einer  noch  weitergehenden  Reduction  i»t^  wie 
es  scheint,  eine  sehr  hohe  Temperatur  erforderlich.  Er  be*^ 
icbreibt  femer  eine  gaUerto/riig^  Modifioation  d^r  Ttiansäurt  (4), 
welche  man  leicht  erhalten  kann,  wenn  man  Titansädi^  mit 
Ealinmcarbonat  schmilat,  die  Schmelze  bis  aum  Verschwinden 
der  alkalischen  Beaction  mit  Wasser  wäscht  und  dinn  die 
Masse  mit  wenig  conoentrirter  (36precentiger)  Salsssiüre  versetnty 
ohne  XU  erwärmen.  Filtrirt  mim  nun,  so  wird  nach  längerem 
Stehen  die  anfangs  klare  FlUsugkeit  gelatinös  und  es  scheidet 
aich  allmählich  eine  Gallerte  ab,  die  man  vorsichtig  mit  Wasser 
auBwaschen  kann«  Dieselbe  ist  weniger  consialent  als  Kiesel- 
Bäuregallerte ;  beim  Kochen  mit  Wasser  scheidei  rie  Metatitanr* 
säure  ab. 


(1)  Ber.  1884,  727.  —  (2)  JB.  f.  1847  nod  1848,  408.  —  (8)  JB.  £ 
1861,  (.  -.  (4)  Vgl.  Knop,  JB.  f.  1862,  718  und  früher  (1828)  H.  Böse, 
Qilb.  Ann.  f  S,  f%. 
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M.  Grofsmann  (1)  hat  die  verschiedenen  Methoden  der 
deutschen  Pharmacopöe;  nm  ein  seUn-  und  ars&nfreiea  bcmäehea 
Wismuthnürat  su  erhalten,  verg^ichend  geprüft  and  hSlt  die 
▼on  Hager-Beschamps  angegebene,  nach  wdicher  10  Thle. 
Wismnth  in  40  Thln.  erhiteter  Salpetersäure  gelöBi,  das  Filtrat 
in  verdünnten  Sahniakgeist  eingetragen,  das  abgesdiiedene 
Wismuthoxyd,  dem  man  durch  Kochen  mit  Natronlauge  noch 
Zink-  und  Bleioxyd  entziehen  kann,  abfiltrirt  und  das  ausge- 
waschene Oxyd  wieder  in  Salpetersäure  gelöst  werden,  um  durch 
Fällen  mit  Wasser  das  basische  Nitrat  su  geben  :  für  die  beste, 
um  aus  dem  käuflichen  Wismuth  ein  den  Anforderungen  der 
Phaimacopöe  entsprechendes  Präparat  dareustellen. 

C.  Hoff  mann  (2)  hat  die  durch  Buchhols  und  Brandes 
suerst  bdkannt  gewordene,  dann  von  Stromeyer,  Jaquelin 
undFremy,  besonders  aber  vonArppe,  Heints  undSchra- 
der  (3) genauer  studirte,  WümtUhsäure  mner  eingehenden  unter- 
sudiung  unterworfen.  Seine  Resultate  lassen  sidi  in  Folgendem 
susammenfassen.  Die  höchste  Oxydationsstufe  des  Wismuths, 
die  Wismuthsäure,  ist  nach  der  Formel  Bi^Os  susammengesetst. 
Kaliververbindungen  derselben  entstehen,  wenn  Wismuthhydr- 
oxyd  in  einer  nicht  au  concentrirten  Kalilauge  (bis  zu  1,539 
spec.  Gewicht)  vertheilt,  in  diese  Mischung  Chlor  in  der  Kälte 
eingeleüet  und  darauf  nach  Zusatz  von  Kalilauge  bis  aur  alka- 
lischen Reaction  gekocht  wird,  wobei  diese  Operation  mit  der 
eriialtenen  Wismuthverbindung  wiederholt  unter  Anwendung 
neuer  Mengen  Kalilauge  vorsundbmen  ist.  Die  so  entstehenden 
KaUwnbümuthaie  sind  nach  der  Formel  SBiOsK.nBiaOs  zu- 
sammengesetat,  von  rothbrauner  bis  dunkelviolettbrauner  Farbe 
und  um  so  kalireicher,  je  concentrirter  die  angewendete  Kali- 
lauge war.  Durch  siedendes  Wasser  gehen  sie  in  heller  aus- 
sehende kaliärmere  Salze  über.  Bei  wiederholtem  Behandehi 
dieser  Salze  mit  kohlensäurereichem  Wasser  entsteht  eine  heU 
leberbraune,  sehr  kaliarme  Verbindung  der  Wismuthsäure.  Alle 
diese  Verbindungen  sind  wasserfrei;  mit  Essigsäure  behandelt 

(1)  Aroh.  Pharm.  [8]  99,  297.  —  (2)  Ann.  Chem.  99S,  110.  -  (3)  JB. 
f.  1861,  269. 
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geben  sie  das  onuigefarbene  Bümuthylhümu^at  BUP^,  mit  rer- 
dflimter  Salpetersäure  gekocht  das  gelbbraune  BiiO«.  Wendet  man 
Wismnthhydrat  und  so  starke  Kalilauge  an,  dafs  sie  beim  Erkalten^ 
krystallisirt)  und  leitet  in  die  siedende  Lösung  das  Chlor,  so  erhält 
man  ockergelbe  bis  rothe  basische  Ealtwismuthoxydsalse  der  Wis- 
muthsäure  oder  Eali-Bismuth jl-Bismuthate.  OleicheVerbindungen 
entstehen  auch^  wenn  man  krjstallinischesWismuthoxjd  anwendet 
and  in  der  Siedhitse  Chlor  einleitet  Das  Wismuthoxyd  wird  also 
allmählich  und  unter  gleichzeitiger  Aufnahme  von  Kali  in  die 
höchste  Oxydationsstufe  verwandelt.  Die  zuerst  entstehenden 
odLergelben  und  rothen  Körper  sind  Zwischenrerbindungen;  welche 
auch  bei  wiederholter  Behandlung  mit  neuer  ebenso  concentrirter 
Kalilauge  und  Chlor  nicht  höher  oxydirt  werden  und  in  reine 
Kaliumbismuthate  tibergehen.  Sie  geben  beim  Kochen  mit  con^ 
oentrirter  Salpetersäure  das  orangegelbe  wasserhaltige  Bismuthyl^ 
bismuthat  BitOi  .  2HsO  (das  Wismuthsttperoxydhydrai  von 
Heintz  und  Schrader). 

A.  Cavazzi  (1)  hat  durch  Einwirkung  von  Phoaphorwas- 
serHoff  auf  verdünnte  WümuthchloridX^Bxxng  einen  schwarzen 
Körper  erhalten,  der  nach  dreitägigem  Stehen  tlber  Schwefel- 
säure auf  210  Thle.  Wismuth  24,07  Thle.  Phosphor  und  15,62 
Thle.  Chlor  enthält.  Das  Wismuthchlorid  absorbirt  so  viel 
Phosphorwasserstoff,  als  eine  Verbindung  von  1  At.  Wismuth 
mit  1  At.  Phosphor  verlangt.  Bei  Gegenwart  von  conc.  Salzsäure 
wird  das  Wismuthchlorid  nicht  geftOt;  der  Niederschlag  tritt 
erst  auf,  wenn  genügend  Wasser  zugesetzt  wird.  Der  schwarze 
Körper  ist  übrigens  schon  ein  Zersetzungsproduct  und  durch 
längeres  Kochen  läfst  sich  metallisches  Wismuth  erhalten, 
während  der  Phosphor  zum  grOfsten  Theil  als  Phosphorsäure 
in  Lösung  geht,  ein  kleiner  Theil  auch  als  Phosphorwasserstoff 
entweicht.  Beim  Kochen  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  bildet 
sich  ebenfalls  Wismuth,  währendWasserstoffundPhosphorwasser- 
stoff  entweichen.  Beim  Erhitzen  für  sich  entweicht  Phosphor  und 
das  Chlor  in  Form  von  Wismuthchlorid.  Concentrirte  Schwefel- 

(1)  €htti.  ohixn.  ital.  14,  219;    Ber.  (Aou.)  18S4,  662. 
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siwre  und,  [$$(]|>et^roäure  wfarkeD'  energibcb  uater  Bfidüng  v^m 
Fhospborsäure ,  beziehungsweise  Wismüthpbosphat  ein.  Phos- 
pboxwasserstoff  bei  100^  mit  festem  Wismuthchlorid  in  Berüb« 
rungy.giebt  unter  Sabisäareentwickking  ^ta  schwaraen  Körper, 
wahrscbeinlicb  PhoiphorwiMnuih  BiP« 

P.  Fern&ndea  (1)  hat  durch  'mehratündiges  Kochen  von 
reiner  Vanadinsäure  mit  concentrirter  ArsensäurelQsung  Araen- 
vanadüiftäUTje  dargestellt  Aus  der  von  der  überBcbüssigen 
Vanadinsäure  abfiltrirten  dunkekothen  Lösung  scheiden  sich 
nach  starker  Concentration  goldgelbe,  warzenförmig  angeordnete 
Krystalle  von  prachtvollem  Glanz  aus.  Ihre  Zusammwaetzung 
entspricht  der  Formel  As«06 .  VsOs .  11 H2O. 

M.  Webskj  (2)  will  in  einem  derben  hellgelben,  wesent' 
lieh  aus  zinkhaltigem  Bleivanadat  bestehenden,  aus  Cordoba, 
Laplata,  stammendem  Erz,  die  Anwesenheit  eines  neuen,  dem. 
Vanadin  verwandten  Elements  wahrgenommen  haben,  fUr  welches 
Er  den  Namen  Idunium  vorschlägt.  Legt  man  die  durch  Queck- 
silbemitrat  &cirte  und  durch  Gltlhen  isolirte  rothe  Metallsänre 
in  Aetzammoniak ,  so  löst  sie  sich  unter  anfanglicher  Zurück- 
lassung  eines  hochgelben  Kückstandes  auf,  der  allmählich  in 
Lösung  übergeht  Die  erste  Fraction  der.  Lösung  enthält  fast 
nur  Vanadinsäure  und  lälst  mit  Sclywefelammon  versetzt  schwarze 
flocken  von  Schwieifelvanadium  fallen.  Die  späteren  Fractionen 
geben  mit  Schwefelammonium  purpurrothe  Flocken.  Veranlas- 
sung zur  Entdeckung  gaben  ungewöhnlidie  Erscheinungen  bei 
einem  für  Qhlorsilber  gehaltenen  Niederschlag,  in  welchem  das 
äilbersalz  der  neuen  Metallsäure  uachgewiesen  werden  konnte. 
Di^s^lbe  zeichnet  sich  beeonders  durch  die  Widerstandsfähig* 
keit  ihres  Silbersalzes  aus,  obwohl  sie  sonst  im  Allgemeinen  beim 
analytischen  Qang  der  Vanadinsäure  ähnelt 

J.  W.  Clark  (3)  beschrieb  die  Reinigung  des  Queeksilberg 
durch  Destillation  im  Vacuum  mittelst  eines  auf  dem  Pnncip 


(1)  Ber.  1884,  1632;    vgl.  Gibbs,  JB.  f.  1883,  382.  —  (2)  Berl.  Aoad. 
Ber.  1884,  661.  —  (3)  Phil.  Mag.  [6]  IV,  24. 
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der  SpxeiigerscheD  QueGksüberLaftpumpe  biairten  Apparat, 
deBaen  Details  ohne  Zeichnung  nicht  wieder  au  geben  sind. 

M.  Erouchkollfl)  thmlte  Viersuehe  über  die  Amalgama- 
fhtk  van  Platin^  AhtiimniuiA  und  Eisen  mit.  Tüucht  man  eine 
mit  koehender  Salpetersliure  gereinig;te^  mehreremal  weifs  ge- 
glühte Platinplattie  in.  Quedksilber  ein,  bo  amalgamirt  sie  sich 
sehr  vollständig;  eine  nicht  gereinigte  Platte  amalgamirt  sich 
nicht.  An  der  Luft  gereinigtes  Aluminium  aasoalgamirt  sich 
beim  Einsenken  in  Queckailber  nicht  ^  wohl  aber,  wenn  man 
es  unter  QuedLsilber  mit  einem  Messer  abschabt  Elisen  bleibt 
unverSiidert.  Uebergiefst  man  Quecksilber  mit  schwach  sauren^ 
Wasser,  senkt  jn  letzteres  einen  Aluminiumdraht  und  verbindet 
das  Quecksilber  und  den  Draht  mit  dem  negativen  Pol  einer 
Säule  von  zwei  Daniell,  eine  in  das  Wasser  gesenkte  Platin- 
platte mit  dem  positiven,  so  desoxydiren  sich  die  Oberflächen 
des  Drahtes  und  Quecksilbers,  und  senkt  man  jetzt  den  Draht 
in  das  Quecksilber,  so  benetzt  er  sich,  was  vorher  nicht  ge* 
schab  und  amalgamirt  sich.  Eisen  amalgamirt  sich  in  gleicher 
Wdse,  bei  hinlänglicher  Dauer  steigt  das  Quecksilber  an  dem 
eingesenkten  Draht  in  die  Höhe.  Dieses  Amalgam  hält  sich 
besser  als  von  Aluminium,  doch  oxydirt  sich  die  Oberfläche 
auch  allmählich.  Die  Metalle  werden  daher  wahrscheinlich  nur 
durch  Unreinheit  der  Oberfläche  an  der  Amalgamstion  ver- 
hindert. 

EL  Bourgoin  (2)  hat  die  Löslichkeit  des  Quecknlberjodida 
in  Wasser  und  Alkohol  bestimmt  1  Liter  Wasser  von  17,5^ 
Utot  0/)403  g  Qnecksilberjodid.  Diese  Löslicbkeit  verdoppelt 
üch,  wenn  man  dem  Wasser  10  Proc.  90grädigen  Alkohols  zu- 
setzt. 1  Liter  Alkohol  von  80^  löst  2,857  g,  1  Liter  absoluter 
Alkohol  11,86  g  Quecksilberjodid. 

A.  Ditte  (3)  hat  die  Einwirkung  des  8chwefdhalium$ 
auf  Quecheübersulfid   näher  untersucht.    Bringt  man    gefitlltes 


(1)   Ann.    phyi.   Beibl.    9,   655   am  Jonrn.   de   phys.   [8]    S,    189.  — 
(3)  Aim.  chim.  phy«.  [0]  S,  499 ;  Ball.  «oe.  chim.  [2]  ^1t,  680.  —  (3)  Compt. 
Mi»  1371,  1889. 
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Schwefelqaecksilber  mit  einer  concentrirten  kalten  LOsung  von 
Schwefelkalium  zusammen,  so  löst  sich  zunächst  eine  grofse 
Menge  darin  auf,  dann  wandelt  sich  der  Ueberschufs  in  schöne 
weifse  durchsichtige  und  glänzende  Nädelchen  um^  welche  der 
Zusammensetzung  HgS  .  EtS .  7  H^O  entsprechen.  Operirt  man 
mit  einer  heifsen  Lösung ,  so  erhält  man  goldgelbe  glänzende 
Blättchen  HgS  .  E.S  .  HgO.  Die  Bildung  dieses  Doppelsulßda 
findet  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  statt.  LäTst  man 
in  die  concentrirte  kalte  Schwefelkaliumlösung  gepulvotes 
Schwefelquecksilber  hineinfallen,  so  verwandelt  sich  dieses  sofort 
in  eine  harte  compacte  Masse,  die  Lösung  erhitzt  sich  stark 
und  nach  einiger  Zeit  hat  sich  das  Metallsulfid  gänzlich  in  die 
weilsen  Erystalle  des  Doppelsulfids  verwandelt.  Das  letztere 
löst  sich  ohne  Zersetzung  in  concentrirten  Lösungen  der 
Schwefelalkalien,  von  verdünnten  Lösungen  oder  reinem  Wasser 
wird  es  dagegen  sofort  zerstört.  Erhöhung  der  Temperatur 
wirkt  wie  Zusatz  von  Wasser.  Man  sieht  bald  einen  Nieder- 
schlag erscheinen,  der  um  so  reichlicher  auftritt,  je  stärker  man 
erhitzt.  Der  unter  diesen  Umständen  erhaltene;  Niederschlag 
besteht  nicht  ans  schwarzem  amorphem  Schwefelquecksilber, 
sondern  bildet  schöne  schwarze  glänzende  Nädelchen,  welche  oft 
in  Gruppen  vereinigt  auftreten  und  noch  Schwefelkalium  ent- 
halten. Ihre  Zusammensetzung  ist  5  HgS  .  E^S .  5  HtO.  Sie 
läfst  sich  auch  direct  erhalten,  wenn  man  überschüssiges  Schwe- 
felquecksilber in  die  concentrirte  Schwefelkaliumlösung  einträgt. 
Die  Erystalle  sind  um  so  glänzender  und  gröfser,  je  langsamer 
sie  sich  bilden.  In  Wasser  sind  sie  nicht  merkbar  löslich,  wer- 
den aber  von  demselben  zersetzt;  beim  Digeriren  mit  demselben 
verlieren  sie  bald  ihren  Glanz,  zerbröckeln  und  zerfallen  schlieis- 
lieh  ganz  in  amorphes  Schwefelquecksilber.  Die  Bildung  dieser 
Doppelsulfide  ist  somit  von  der  Concentration  und  auch  von 
der  Temperatur  abhängig  :  Bei  einem  bestimmten  Concentra- 
tionsgrade  bringt  die  Schwefelkaliumlösung  noch  keine  Verän- 
derung des  Schwefelquecksilbers  hervor.  Wird  diese  Concen- 
tration überschritten,  so  bilden  sich  die  schwarzen  und  bei  noch 
stärkerer  Concentration    die    weifsen   Erystalle»      Andeilirseiis 
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kann  nutn  mit  einer  Scbwefelkaliumlösung^  welche  nur  wenig 
mehr  Schwefelkalium  enthält,  als  eine  solche^  in  welcher  die 
weiften  Erystalle  sich  zersetzen ,  durch  Aenderung  der  Tem- 
peratur die  schwarzen  Krjstalle  hervorbringen.  Die  Oleich- 
gewicbtsbedingongen  sind  übrigens  auch  beeinflufst  von  der 
Menge  des  Schwefelquecksilbers ;  derart ,  dafs  bei  einem  Ueber^ 
schnfsTon  letzterem  immer  nur  die  schwarzen  Krystalle  entstehen. 
Unter  gewissen  Umständen  lassen  sich  auch  mehr  oder  weniger 
tiefroth  gefärbte  E^rystalle  erhalten.  Nimmt  man  z.  B.  eine 
Mischang  von  1000  Thln.  Wasser,  428  Thln.  Schwefelkalium 
und  547  Thln.  Schwefelquecksilber  und  erhitzt  dieselbe  in  einer 
Glasröhre  über  der  Gaslampe ,  so  beginnt  dieselbe  sich  bei  35^ 
zu  trüben  und  schwarze  Erystalle  abzusetzen,  deren  Menge  um 
so  reichlicher  wird,  je  mehr  man  die  Temperatur  steigert. 
£rfait2t  man  aber  im  Wasserbade,  so  erhält  man  feuerrothe 
Nadeln,  gemengt  mit  schwarzen.  Diese  rothen  Krystalle  bilden 
sich  häufig,  wenn  man  vorsichtig  erhitzt  und  ganz  sicher,  wenn 
man  der  Flüssigkeit  eine  Spur  Zinnober  hinzusetzt.  In  einer 
schwach  erwärmten  Lösung,  welche  noch  keine  Erystalle  ab- 
gesetzt hat,  kann  man  nach  Belieben  die  schwarzen  oder  rothen 
Nädelchen  erhalten,  je  nachdem  man  ein  sdiwarzes  Nädelchen 
oder  etwas  Zinnober  hinzufügt.  Die  Nuance  der  rothen  Ery- 
stalle wechselt  von  hell  feuerroth  bis  tief  zinnoberroth.  Diese 
rothen  Krystalle  bilden  sich  auch  freiwillig.  £s  sind  hauptsäch* 
lieh  die  an  der  Gefi&fswand  befindlichen  und  daher  nicht  von 
Flüssigkeit  durchtränkten  schwarzen  Erystalle,  welche  sich  in 
sternförmige  Gruppen  schön  rother  Formen  umwandeln.  Die 
rothen  E^rystalle  halten  sich  in  der  Eälte  und  bei  Gegenwart 
der  alkalischen  Flüssigkeit  gut,  aber  in  der  Wärme  sind  sie 
nicht  beständig;  es  genügt,  sie  mit  der  concentrirten  Schwefel- 
kaliumlösung  zu  kochen ,  um  sie  in  schwarze  Krystalle  zu  ver^ 
wandeln.  Ist  die  Schwefelkaliumlösung  eine  solche,  dafs  sie 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  eine  kleine  Menge  des  weifsen 
Doppelsulfids  enthält,  so  ist  die  Erscheinung  beim  Kochen  eine 
eomplidrtere.  Es  bildet  sich  dann  nicht  blofs  die  Verbindung 
5Hg8.Et8,   sondern   unter   theil weiser  Zersetzung   derselben 
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auch  Schfoefelqfieckaäber^  das  unter  diesen  umständen  iDrystalli- 
sirt.  Sättigt  man  eine  Scfawefelkaliumlösung  (100  Tide.  Wasser^ 
279  Thle  Schwefelkalium  ?)  mit  Zinnober^  so  scheidet  die  klare 
Lösung  beim  Erhitzen  neben  den  schwarzen  Nädelchen  kleine 
hexiagonale  Blättchen  oder  kurze  hahnenkammartig  gmppirte 
Prismen  von  reinem  Schwefelquecksilber  ab.  LäTst  man  die 
Lösung  einige  Zeit  kochen^  um  sie  zu  concentriren;  so  ver- 
schwinden die  letzteren  Erystalle  und  es  bleiben  nur  die 
schwarten  Nadeln  des  Doppebulfids  5  HgS .  EtS.  Die  gleiche 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  erhitzt^  giebt  bald  einen  rothen^ 
bald  einen  schwarzen  Niederschlag^  den  ersteren  immer  bei  Ge- 
genwart einer  Spur  Zinnober.  Dieser  Niederschlag  gleioht^  ab- 
gesehen von  seiner  Farbe,  dem  vorher  beschriebenen  gänzlich. 
Neben  den  langen  feinen  rothenNaddn  des  Doppelsulfids  findet 
man  rhombofdaley  durchsichtige  rothe  Blättchen  von  Schwefel- 
quecksilber. Diese  letzteren  bilden  sich  fast  ausschliefslich  in 
einer  Lösung  von  passender  Concentration.  Man  kann  somit 
gleichzeitig  Erystalie  des  Doppelsulfids  6  HgS .  KS  und  solche 
von  Schwefelquecksilber  und  zwar  jeden  dieser  beiden  Körper 
in  zwei  verschiedenen  Formen  erhalten;  aber  beide  scheiden 
sich  mit  derselben  Farbe  ab ;  wenn  der  eine  roth  ist^  ist  es  auch 
der  andere,  oder  beide  sind  schwarz.  Die  Eenntnifs  dieser 
Thatsachen  giebt  uns  Rechenschaft  über  den  Vorgang  bei  der 
fabrikmäfsigen  Darstellung  des  Zinnobers.  Es  bildet  sich  zu« 
nächst  eine  gewisse  Menge  des  Doppelsulfids  5  HgS,  EgS,  wel- 
ches, da  die  Temperatur  nicht  unverändert  bleibt,  sich  zum 
Theil  in  krystallisirtes  rothes  Schwefelquecksilber  zersetzt.  TSir- 
kältet  die  Lösung  wieder  etwas,  so  wird  von  dem  amorphen 
Schwefelquecksilber  abermals  etwas  aufgelöst,  es  entsteht  eine 
neue  Menge  des  Doppelsulfids,  das  bei  geringer  Erhöhung  der 
Temperatur  aufs  Neue  Zinnober  abscheidet,  und  so  geht  i» 
Procefs  fort,  bis  alles  amorphe  geföUte  Schwefelquecksilber  in 
krystallisirten  rothen  Zinnober  umgewandelt  ist.  Mit  Hülfe 
des  Schwefelkaliums  kann  maxk  auf  nassem  Wege  viel  reinere 
Zinnoberkrjstalle  erhalten,  als  auf  trockenem  möglich  ist,  da  in 
letzterem  Falle  das  Product  stets  metallisches  Queduilber  ent* 
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kilt  Za  di^eem  Zweck  braucht  man  nur  einen  Uebeirsehuft 
Ton  Zinnober  zu  einer  ßehwefelkaliuml^ung  hineuzusetzen, 
welche  nicht  concentrirt  genug  ist^  um  die  f^rystaile  des  Dop^ 
pebalfids  zu  bilden  und  das  Ganze  in  einem  Tersehlossenen  Ge^- 
{&b  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  Belbdt  zu  überlassen.  Die 
Schwankungen  derTemperakir  zwischen  Tag  und  Nacht  reichen 
hin,  um  abwechselnd  Lösung  uifid  Wiederausscheidung  des  Metall- 
solfidB  zn  veranlassen.  Die  zuerst  mikroskopischen  Erystalle 
werden  allmählich  gröfser  und  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit 
ist  der  Niederschlag  in  schöne  zinnoberrothe  glänzende  Erystalle 
umgewandelt,  welche  man  sehr  leicht  von  der  alkalischen  I^lüs-" 
sigkeit  trennen  kann. 

L.  T  reo  st  (1)  hat  Versuche  über  die  Durchläseigkeit  de» 
Bäber»  für  Sauerstoff  mitgetheilt.  Platin  und  Eisen  lassen  be- 
kanntUck  bei  lebhafter  Rothgluth  Wasserstoff  hindurch,  was 
mit  der  Fähigkeit  des  Waeserstoffs ,  sich  in  diesen  Metallen 
aufzulösen  oder  mit  ihnen  unbeständige,  leicht  dissociirbare 
Verbindungen  zu  bilden,  in  Zusammenhang  gebracht  werden 
kann.  Das  geschmolzene  Silber  ^  welches  Sauerstoff  anfgelöst 
hat,  entwickelt  nickt  alles  aufgenommene  Gas  beim  Erstarren. 
Der  Gedanke  lag  daher  nahe,  dafs  das  feste  Silber  bei  genfb* 
gend  hoher  Temperatur  für  den  Sauerstoff  ebenso  permeabel 
sein  müsse,  wie  Platin  und  Eisen  fUr  Wasserstoff.  Zum  Nach- 
weis dieser  Durchlässigkeit  wurde  ein  Rohr  von  reinemL^  Silber 
(1  cm  innerer  Durchmesser  bei  1  mm  Wandstärke)  in  eine  eiserne, 
innen  mit  einem  Platincylinder  ausgekleideten  Muffel,  auf  «eine 
Länge  von  10  cm  im  Cadmiumdampf  erhitzt.  Durch  die  Muffel 
liefs  Er  einen  langsamäi  Strom  Sauerstoff  hindurchtreteü. 
Die  Aufsenfläche  des  Silberrohrs  war  somit  vom  Sauerstoff 
umspült^  währ^Ml  sein  Inneres  mittelst  einer  Spreng eTschen 
Pumpe  luftleer  gemacht  wurde.  Sobald  das  Silber  auf  die  Tom» 
peratnr  des  siedenden  Cadminms  gebracht  ist,  beobachtet  man, 
dafii  Sauerstoff  langsam  durch  die  Rohrwandung  hindurchgeht. 
In  einer  Stunde  wurden  auf  diese  Weise  6,1  ccm  dieses  Giuies 

(1)  Compt.  rend.  99,  1427;  J.  pr.  Ghem.  [2]  SU,  184  (Aubb.). 
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gesammelt,  was  auf  1  qm  Wandfläche  1700  ccm  Sauerstoff 
beträgt.  Ersetat  man  den  Sauerstoff  durch  Lufty  so  wird  eben- 
falls das  Durchgehen  von  Sauerstoff,  dem  nur  eine  Spur  von 
Stickstoff  beigemengt  ist,  beobachtet.  Die  Geschwindigkeit 
des  Durchgangs  ist  natürlich  langsamer  (3,2  ccm  in  der  Stunde 
oder  890  ccm  fOr  1  qm).  Bei  Anwendung  eines  Silberrohrs 
von  einer  nur  halb  so  grofsen  Wandstärke  gingen  12  ccm  in 
der  Stunde  oder  3330  com  für  1  qm  bei  reinem  Sauerstoff,  oder 
5,9  s=  1640  ccm  für  1  qm  bei  gewöhnlicher  Luft  hindurch. 
Für  den  Durchgang  des  Sauerstoffs  braucht  die  Rohre  nicht 
luftleer  £u  sein,  es  genügt,  wenn  man  im  Innern  derselben 
einen  langsamen  Strom  eines  anderen  leicht  entfembaren  Gases, 
z.  B.  Kohlensäure,  circuliren  läfst.  Unter  diesen  Bedingungen 
wurden  3  ccm  in  der  Stunde  »=  835  com  fär  1  qm  beziehungs- 
weise 2,3  com  as  640  ccm  für  1  qm  Sauerstoff  erhalten,  je 
nachdem  das  äufsere  Gas  aus  reinem  Sauerstoff  oder  atmosphä- 
rischer Luft  bestand.  Andere  Gase,  wie  Kohlensäure,  Kohlen- 
oxjd,  Stickstoff,  werden  von  dem  erhitzten  Silber  nur  in  ge- 
ringer Menge  hindurchgelassen.  Er  hält  es  für  möglich,  mittelst 
eines  geeigneten  Apparates  den  Satteratoff  im  reinen  Zustande 
aus  der  atmosphärischen  Luft  zu  gewinnen. 

J.  D.  Bruce  (1)  hat  versucht,  ob  nicht  durch  FäHen 
von  Silbersalzen  mit  Alkalihjdraten  bei  sehr  niedriger  Tem- 
peratur Süberhydroxyd  erhalten  werden  könne.  Zu  diesem 
Zweck  wurden  alkoholische  Lösungen  von  Silbernitrat  undKali- 
hjdrat  mittelst  einer  Kältemischung  von  Schnee  und  Salzsäure 
abgekühlt  und  dann  zusammengebracht»  Während  der  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  entstehende  Niederschlag  die  bekannte 
braune  Farbe  des  Silberoxjds  besals,  wurden  die  bei  niederer 
Temperatur  entstehenden  Niederschläge  immer  heller  und  flocki- 
ger und  bei  einer  Temperatur  von  unter  —  40^  konnte  ein  rein 
weifser  flockiger  Niederschlag  erhalten  werden,  der  jedoch  in 
dem  Mafse,  als  die  Temperatur  wieder  zu  steigen  begann,  sich 


(1)  Gbem.  News  SO,  20S. 
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dunkler  ftrbte  und  den  Aandogieen  out  Enpfer-^  Blei-  u.  b.  w. 
Sahen  entBprechend,  wahrscheinlich  aus  Süberhjdrat  beetand. 

J.  M.  Gab  eil  (1)  hat  die  JEümoirkung  dw  BohwefehpoMer" 
siofi  auf  meiallüehes  Büber  nfther  unterducht  und  g>^anden^ 
da&,  bei  absolutem  Ausschluls  von  Feuchtigkeit ,  Silber  den 
Schwefelwasserstoff  bei  gewOhnlidier  Temperatur  nicht  zu  zer- 
setien  vermag. 

A.  B  e  7  c  h  1  e  r  (2)  hat  in  Fortsetzung  Seiner  (3)  Untersuchung 
gen  über  SilbevammoniakTerbindungen  Ammoniak  auf  Stlber' 
phosphat  einwirken  lassen ,  aber  ebenso  wenig  wie  Terreil(4) 
durch  Verdunsten  einer  mit  Silberphosphat  gesättigten  Anmio- 
niakUsung  ein  constantes  Product  erzielen  können.  Giefst  man 
jedoch  eine  solche  Lösung  in  Alkohol^  so  fliDt  ein  weifser  Nieder- 
schlag heraus^  der  äuiserst  unbeständig  ist  und  an  der  Luft 
behn  Aaswascfaen  Amomoniak  abgiebt;  so  dafii  eine  Analyse 
omnöglich  wird.  Beim  Ueberleiten  von  trockenem  Ammoniak 
ttber  gewogenes  Silberphosphat,  bis  keine  Ghewichtszunahme 
mehr  stattfand,  waren  auf  1  Mol.  AgsPOi  3  bis  4  Mol.  Ammo* 
niak  hinougekommen  und  die  Farbe  des  Products  zeigte  nur 
noch  einen  Stich  ins  Gelbliche,  so  dafs  Er  geneigt  ist,  als  Zu« 
sammenaetaung  der  weifsen  Verbindung  POiAgg .  4NH«  anzu* 
nehmen.  -^  üeber  die  Einwirkung  von  Aldehyd,  Jodmethyl  und 
Jodäthjl  auf  Ammoniaksilbemitrat,  sowie  über  die  Ammoniak- 
▼erbindungen  einiger  organischer  Silbersalze  vgl.  den  Bericht 
über  organische  Chemie.  —  Derselbe  (5)  hat  femer  in  Seiner 
Habilitationsschrift  Seine  (6)  Untersuchungen  über  ammoniaka* 
lische  Silberverbindungen  ansftkhrlich  zusammengest^t. 

O.  Widmann  (7)  bemerkt  dazu,  dafs  Er  schon  vor 
10  Jaluren  (8)  krystallisirtes    ammonuAalüohes   Büberphoephai 


(1)  Chem.  News  SO,  208.  —  (2)  Ber.  1884,  1840.  —  (8)  JB.  f. 
1883,  419  ff.  —  (4)  Dieser  JB.  B.  451.  —  (5)  Les  Deriv^  ammoniaoaox  des 
lels  d'ugent  Thtee  pres.  p.  obtenir  Fagr^fttion  k  U  Faoult^  des  Sciea- 
ees.  ünirenit^  libxe  de  Bmxelles.  —  (6)  JB.  f.  1888,  419.  —  (7)  Ber. 
1884^  2284.  -—  (8)  Die  Abhandlung  ist  reröffentlicbt  in  Oefers.  of  Kongl. 
▼et.  Akad.  F5rbandlxagar.  Stockholm  1874,  Nr.  4,  S.  41 ,  aber  in  keiner 
andern  Sprache  referirt  worden. 

JalvMb«-.  f.  Ohm«  n.  ■.  w.  Ox  19U,  29 
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ißAurclkk  erbldteii  habe,  dafsEr  emeLöaoii^  von  SilborplioBpiiat 
iß  AmiQoniAk  in  einmoi  £»iocator  mit  gebrannteni  EaUl,  dem 
etwas  Chlorammonium  beigemengt  war,  TerdimBten  liela.  Nach 
geottgender  CSoneentration  krystiJliairt  die  Verbindung  in  klaren 
furbloaen  prismatischen  Nadeln,  die  yoUkommen  dem  von  Ihm 
ff^kher  (1)  dargeatellten  AmmoniaksUberarseniat  gleichen.  Die 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  Ag8P04.4NH^  mid 
die  Verbindung  ist  nnzweifeihaft  ein  Süierdiamwumümph&apluU 
(AgNH8NH80)i(AgO)PO.  An  der  Lofi  fiurben  sieh  die  Eiy- 
ataUe  bald  gelb  und  im  Ezsiccator  Über  SehwefelsSnre  entweicht 
alles  Ammoniak.  Auch  awf  trodcenes  Bilberphosphat  Eeis  Er 
Ammoniak  einwirken  und  beobachtete  dabei  eine  GewichtsBo* 
nähme  von  3  Mol.  Ammoniak,  anf  1  MoL  SUberpkosphat. 

Terreil  (3)  hat  Sm^iAhridammamah  und  BUberfodid- 
tmmwiak  durch  Srhitaen  der  amorphim.  Verbindungen  m&t  einer 
g^ttigten  Ammoniaklösnng  im  augeschmolaenen  Rohr  im  Was* 
aerbade  kr^stalUsirt  dajrgestellt.  Elrateres  bildet  lange  fladbiei  an 
auaammengehüuften  Nadeln  bestehende  Priamfin ,  wsleha  an  der 
Luft  rasch  Ammoniak  verlieren,  sich  am  Lichte  sehwärBcn  und 
sicA  vy  glimmerartige  mikjroskopische,  sehr  zeribreehliohe  Blatt* 
eben  verwandeku  Wasser  aeraetat  sie  und  macht  sie  undurch- 
sichtig. Die  Zusammensetaung  des  krystallisirten  Chlorsilber* 
aAimoniaka  istAgC1.2NBl«.  Das  mit  Ammoniak  gesättigte  SS* 
bexjodid  iQst  sich  unter  denselben  Bedingungen»  nur  in  geringer 
Menge  y  in  Ammoniakflüssigkeit  auf.  Die  Fltsaigkeit  acheidet 
beim  ^kalten  aehr  feine  glimxnerarttge  Blättchsn  ab^  welche  ur- 
sprünglich weils  sind^  am  Licht  sich  aber  aehr  taaoh  violett  fiorbeU) 
während  der  a;moirph  gebliebene  Theil  unbeatimmt  lange  weils 
bleibt«  An  der  Luft  verli^en  disa  Bl£ttchen  Ammoniak  und 
werden  gelb,  unter  dem  Mikroskop  erscheinen  sie  in  achtseitigen 
Tafeln;  ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  AgJ. 
2NH8.  Als  £^  auf  dieselbe  Weise  Bromsüber-Ammoniak  dar 
stellen  wollte^  beobachtete  Er,  dais^  als  das  Wasserbad  au  sieden 


(l)  JB,  f.  1878^  %»0.  —   (2)   Compt  read,  »S,  1879;    BoU.  «xv  cliiiiv 
[2]  äa,  697. 
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anfing^  4m  «MorpiM  Bf  omiiilber  stfamok  tmd  nadi  kcins^r  Ztü 
«i&e  liefUge  Üxplosioii  folgte.  -^  UUkt  iiutn  later  d^isdbeti 
Bedmgnngm  AmaMiak  ftaf  mit  AmmoniAkgas  gdtftltigte«  /Sili* 
ietpkmpkat  eiatwirhm,  %o  15ftt  «0  sich  raadi  «nf ;  die  FÜMig«- 
keit  filrbt  sieh  jedodi  iMOh  'bmtin  und  es  scheidet  siob  eili 
bnmiiBohirfltter  Körper  A,  welcher  ans  Stiokirtoffsilber  tm  be^ 
«Cehen  sobdnt  (tgL  S.  449). 

MalUrd  imd  Le  Chfltell]er(l)  haben  Ihre  (3)  ünier^ 
mchuigen  Aber  die  ümwandlong  der  Modificationen  des  Jod^ 
9äb&t9  fortgeeetat  Die  Umwandlang  ani^  der  heugonalen 
Modifieatien  in  die  qnadratiaohe  ist  von  einer  WSrmeabs<»rption 
Ton  6j8  oal  Air  die  Qewiditseinheit  b^leitet^  aoiserdem  hat  Bo  d« 
well(&)  geseigty  dafii  hierbei  eine  Contraotian  om  0,0167  statt- 
findet. Das  PhKnomen  ist  daher  analog  der  ZiuitatidsSztdemig  des 
Bnee  bei  0^,  weldie  aneh  Ton  einer  Contraotion  des  Voltitnetts 
begleitet  ist  Der  SddaTs  lag  daher  nahe,  dafs  eine  ErhOhmig 
des  Dmcks  die  Umwandlmigsteinperatar  des  Jodftrs  erniedrige^, 
irie  j*  bekaimdich  tinter  diesen  Uiestaiidea  der  Sdmiehsp.  des 
Eises  sieh  auch  erniedrigt.  Sie  haben  dieseVenrache  ansgeftfart 
nnd  gefonden^  dafii  es  unter  einem  Drudr  Ten  S475  kg  pro  qcia 
und  höheMn  schon  bei  20^  in  der  quadratischen  Modifioation 
auftritt,  wihrend  es  unter  niederen  Drucken  bei  dersdbeu 
Temperatar  die  hexagonale  Form  besitat.  Die  unter  diesem 
h^riien  Druck  die  Umwandlung  begleitende  Contraction  betrttgt 
naeh  Ihnen  0,16,  ist  also  über  sehnmal  grdlsef ,  als  sie  von 
Rodwell  bei  146^  und  gew9hnIi<Aem  Atmesphärecidruck  ge^ 
ftmden  wurde.  Womuf  diese  betrfiektlidie  Abweidiung  zurück^ 
sofllhren  ist,  haben  Sie  noch  nicht  au  erklären  ▼«rmocht. 

L«  Liftdet  (4)  hat  krfstellisirte  Verbindungen  der  Qold^ 
oUaride  mk  dm  Ohloridm  d6$  Pko^phore  dargestellt.  Das 
Goldchlorllr  AuOl,  w^hes  bis  jetat  nicht  krystalHsirt,  sondeni 
nur  ak  Dissodationsproduct  des  Trichiorids   bekannt  ist,  lOst 


(1)  Ck>mpt  nnd.  ••,  157.  —  (2)  JB.  f.  1888,  8.  —  (8)  JB.  f.  1876, 
7«.  —  (4)  Compt  rend.  96,  1882 ;  BnU.  soo.  cliim.  [2]  49,  70 ;  J.  pr. 
Ghaa.  ^ywm,  180  <Aq8S.). 
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flieh  m  überflicbüsBigom  PhosphortriÄblorid  beini  Echiteea  in 
Bohmolzenen  Röbrra  bei  110  bis  120^  auf  und  nach  dem  Erkalteii 
scheidet  sich  die  Verbmdung  AttjOLP.Cls  in  £si:blQ8en  schiefen 
Pj^iamen  von  mehreren  Gentimeter  Länge  ans.  Sie  löst  sich  bei 
16®  in  circa  100  Thln. ,  bei  120®  in  ciroa  8  Thln-  Phosphortri- 
chiorid^  ist  weder  schmelzbar  noch  flüchtig  und  aersetat  sidi 
bei  höherer  Temperatur  unter  Entwiddung  von  Phosphortri- 
Chlorid  und  Hinterlassung  eines  compUcirt  snsammengesetsteDy 
noch  nicht  näher  untersuchten  Producta.  Mit  Wasser  zersetzt 
es  sich  rasch  in  ph<;Hiphorig0  Säure  und.  metaUisches  Gold,  Chlor 
oder  Phosphorpentachlorid  verwandeln  es  in  eine  Doppelver- 
bindung des  Goldtriohlorids  mit  PhoephorpentachUmd  AnCIi. 
PClft.  Der  gleiche  Körper  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  des 
Phosphorpentachlorids  auf  Goldchlorid ,  es  ist  jedoch  einfacher, 
das  Goldmonoohlorid  (1  MoL)  mit  einer  Lösung  von  Phosphoi^ 
pentachlorid  (2  Mol.)  in  Phosphortrichlorid  in  zugeschmolzenen 
Röhren  bei  1^  bis  130^  zu  behandeln.  Nach  einigen  Stunden 
ist  die  Beaction  beendet  und  .das  Phosphortrichlorid  ist  mit 
citronengelben  mikroskopischen:  Nadeln  der  neuen  V^bindnng 
erfüllt.  Diese  Doppel  Verbindung  ist  unlöslich  in  Phosphortri- 
chlorid; G^gen  120^  zersetzt  sie  sich  in  ihre  Coinponenten 
Phosphorpentachlorid  und  Goidtricblorid.  Mit  Wasser  giebt  sie 
verschiedene  Producte^  welche  noch  oicht  näher  untersucht  sind. 
Die  beiden  Verbindungen  entstehen  neben  einand^,  wenn  man 
Ooldtrichlorid  mit  Phosphorpentachlorid ,  Qier,Gpld  mit  Phos: 
phorpentachlorid  erhitzt.  Erhitzt  man  Gold  mit  Phosphortri- 
chlorid in  geschmolzenßn  Röhren  bei  180  bis  200^,  so  bildet  sich 
GK>ldtrichlorid  und  Phosphor. 

P.  Schottländer  (1)  hat  noch  einige  neue  Derivate  des 
von  Ihm. (2)  beschriebenen  ScUpeterBäure-GoldtrtoxgdnüraU  nä- 
her untersucht.  Zur  Darstellung  des  Salpetersäur^oldnitrats 
eignet  sich  Goldhydrozyd  von  beliebiger  Herkunft,  £alls  dasselbe 
nur  gehörig  trocken  und  in  der  amorphen  Modification  möglichst 
fein  gepulvert  ist.    Man  löst  dasselbe  am  besten  durch  anhal- 

(1)  InsngQraldisBertetion.    Wünburg  18S4.  — <..(a)/ja.i  latS»  496. 
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tende  Digesiron  bei'  70  bis  dO»  iA  S!  Thte. '  Salpetersfiure  yon 
96  bis  97  Ptoc.  HNOs.  Es  krystaUisirt  in  OctaMmi,  welche 
durch  die  BaBisflficfae  abgestumpft  sii^  und  welche  bei  einer 
nur  in  scbwierigerWeise  ausführbaren  Messung  P  :  P  (Polkanten) 
drca  111  bis  ]13^  (Mittelkanten)  143  bis  l48^  OP  :  P  105  bis 
110^  ergeben.  Das  spec.  G-ewicht,  mittelst  des  Paalzo waschen 
Volumenometers  bestimmt,  ergab  2,84.  Die  Bestimmungen  d^ 
LOslichkeit  in  Salpetersäure  ergaben  folgendes  Resultat.  Die 
liQslichkeit  wächst  stetig  mit  steigender  Temperatur,  sie  erreiclit 
bei  einer  gewissen  Concentration  der  Salpetersäure  ein  Minimum, 
so  dafs  das  Sak  sowohl  in  stärkerer  als  auch  in  schwächerer 
Salpeteniäure  bedeutend  löslicher  ist.  Dieses  Minimum  wird 
bd  um  so  höherer  Concentration  der  Säure  erreicht,  je  höher 
die  Temperatur  ist.  Er  hat  femer  Versudie  angestellt,  um  die 
Wassermenge  2U  ermitteln,  welche  eben  zur  Abecheidung  von 
OoUoxydhydrat  erforderfich  ist,  und  gefunden,  daft  das  erforder- 
Kdie  Quantum  Wasser  abhängig  ist  von  der  Temperatur,  toü 
der  Dauer  der  Einwirkung  und  TOn  der  relativen  Menge  des 
Sdpetersäurehydrats  gegenHb^  der  Goldsalzmenge.  Zunächst 
scheint  die  Wassermenge,  welche  zur  Zersetzung  nothwendig 
ist,  unter  sonstigen  gleichen  Bedingungen,  propofliional  der  t'or- 
handenon  Salpetersäure,  bei  steigenden  Mengen  der  letzteren 
aber  in  immer  stärkerem  Mafse  zu  Wachsein.  Das  Salpeta:«äure^ 
goldnitrat  bildet  mit  den  leicht  lösHchen  Nitraten  einwerthiger 
HetaDe  zwei  Reihen  von  Doppelsalzen,  nformale  RAu(N08)4  and 
saure  HBtAu(N08)6.  Nur  das  Natriumnitrat,  obwohl  keineswegs 
schweif  lOslidii,  ist  nicht  flüng  ein  Doppelsalz  zu  bilden,  tmd 
ebensowenig  gelang  die  Darstellung  eines  solchen  mit  den  leicht 
UUichen  Nitraten  des  Magnesiums,  Zinks,  Nickels,  Mangans. 
BeEftgUdi  des  schon  frilher  (1)  beschriebenen  sauren  Knltumsalees 
HKiAu(N08)e  berichtigt  Er  einen  Irrthum  der  dort  angegebenen 
Qewiehtsveriiältnisse.  Das  normaU  KaUumsalz  EAu(N08)4  bil- 
det sich  stets,  wenn  gleiche  Mol.  Salpetersäuregoldnitrat  und 
Kaliumnitrat  in  möglichst  wenig  stärkster  Salpetersäure  in  der 

Ül)  JB.  f.  1S83,  488. 
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WVrme  goUtot  werden.  Beim  Erikalten  oder  VerdmiBteii  über 
Aetaekitlk  echieftt  das  Sals  in  goldgelben^  atarii  glänsendesi  rhom- 
boddrificken  ErystaUen  aa.  Das  Entstehen  der  beiden  Salse  ist 
niobt  nur  Ton  dem  Verhtitnifa  des  Kaüamnitrata  sum  Ooldssk, 
sondern  auch  von  der  Concentration  der  Salpetersftnre  abhilngig. 
Mit  einer  Säure  von  1,4  spec.  Gewicht  entsteht  auch  bei  weniger 
als  2  Mol.  KNOs  das  saure  gab,  während  bei  einer  Säure  von 
1|6  speQ.  Gewicht  wenigstens  5  Mol  des  EidkunnitiMi  6rfo^ 
derlioh  sind.  Löst  man  reine  Ejystalle  des  sauren  Salsei  in  der 
stärkeren  Salpetersäure  anf ,  so  entstehen  beim  EiAjdten  inter- 
mediäre Salze,  %  B.  2[KAu(NOi)4].HKiAq(N08)6,  vierseitige 
mikroskopische  Prismen.  Normal4$  BtAtdiumsalz  RbAu(N0i)4 
bildet  sich  unter  gleichen  Verbältniesen  wie  das  KaliumBah  und 
aeigt  durchsichtige  gelbe  flächenreiohe  Krystalle.  Baur^  JZn- 
MumaaU  HBbfAuOt^Oa)«  krystallisirt  ana  einer  Flüssigkeit  mit 
einemMolekulanrerhältnils  von  1  Au(N08)8 :  2BbN0»  in  hellgdbe 
dünne  rhombische  hezagonale  oder  oetogonale  Blättchen.  Das 
nomußle  ThaUiumtaU  TlAu(IT08)4  bildet  kleine  gelbe  seohsseilage 
Prismen,  oder  grOnlichgalbokurae  säulenförmige  E>fstalle.  lAfst 
man  einen  groben  Uebersehuls  von  ThaUiumnitrat  amf  Goldnitnt 
einwirken,  so  wird  dieses  entsprechend  der  Gleicbang :  dTlNOi 
+  2Au(N08)8  »  Aut  +  aTl(N0s)8  red«cirt  W<«en  dieser 
UmsetBung  iet  daher  anoh  die  Daratellnng  eines  sauren  Salses 
nicht  mOgUch,  dagegen  wird  beim  Veraetten  der  thalKumtrioxjd- 
haltigen  GoldKllungen  mit  wenig  Wasser  die  Bildung  eines  heH- 
gelben  Niederschlages  beobaohtet,  der  sich  alt  ba$iki^  Sal- 
petersäureverbindung  der  Trit^yde  dea  Tbattiuma  und  Geldes 
eAutOs.ZTltOt.SNtOs.ISHtOfrwies.  ThananMleAmmmim 
sah  NHiA^NOs)«  zoigt  sehr  sehttne»  vollkommen  durchsidhtige 
Priamen  von  sattgelber  Farbe,  ist  äufterst  serfliefiilieh  und  verhält* 
nüamäfsig  boitändig.  Das  mur$  AnmoniumeMk  H(NB4)ft Au(N(X)i 
bildet  aiemlieh  greise  rhombische  Tafetn  oder  peAnnttar^än" 
sievide  rhombische  Blättchen  von  bhüsgdber  Farbe.  Wenn  die 
Losung  der  beiden  Ammonimmsahie  in  Sn^^etersänre  längere  2ieit 
nahe  auf  100^  erhitzt  wird,  so  nimmt  sie  eine  braune  Farbe  an, 
und  beim  Eindampfen  erhält  man  unter  schwacher  Qaeentwick- 
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long  diM  sehwÄrsbnmne  isfthe  Masse  ^  welobe  mit  SiüpeCersSttr« 
¥011  1^  spao.  Gewkht  vermisclit  in  eine  helicK^kergelbe  Bubstftn« 
fib6rg«lit,  die  bei  gewöhnlieber  Tempemtur  in  der  Flüssigkeit 
unlöslich  ist,  bei  70  bis  80^  sieh  dageg^  mit  gelbbrauner  Farbe 
auflöst^  während  eine  reichliche  Menge  von  nahesu  reinem  Stick- 
oxjdu^as  sieb  entwickelt.  Die  gelbe  Substanz,  durch  Waschen 
mit  rauchender  Salpet^sättre  gereinigt,  stellt  nach  dem  Trocknes 
im  EalkexBiccatbr  ein  schweres  brftmdichgelbes,  leicht  verstätt*» 
bendes,  an  der  Luft  nicht  sserfliefküdies  Pulver  vor  und  ist  dad 
ttUpeten.  Sah  einer  Ooldb^B4^  welches  bei  Behandlung  mit 
heifretn  Wasser  in  Salpetersäure  und  ein  gelbbraunes;  dar  ur^ 
sprünglicheai  Substans  sehr  ähnliches  Pulver  von  aufserordent* 
hob  explosivem  Charakter  zerlegt  wird.  Die  ursprüngliche  Bob' 
stanz  explodirt  ebenfalls,  jedoch  erst  bei  viel  höherer  Tempera^ 
tur.  Oem&Ts  den  analjrtisehen  Ergebnissen  ist  jenes  Salz  naoh 
AvtNyHsO  .  dHNQs  zusammengesetzt.  Es  ist  entweder  das  sal* 
pelersatupe  Salz  einer  Imidbase  :  Bolftersrnrea  Diam-odiammj 
0«Aiii^(NH}, .  2HN0s,  oder  einer  Nltrilbase :  Mlp^fer».  Ooldnürid^ 
2(An=N.HNOa).HtO  und  der  explosive  Eörp^  ehtwed«^ 
AutU(NS)f^  oder  r^e?  Qoldnitnd.  Zur  Erkläimig  4er  Bildung 
dieses:  Jüüsfw^  kann  man  annehmen^  da&  zuerst  .durch  die  Ein- 
wirkung von  Wasser  basisches  Gk>l&itrat  entsteht,  das  mit  dem 
Ammontamnitmt  in  Wechselwirkung  tritt  Wird  die  schwarz- 
braune Lösung,  &ad  welcher  die  obige  Stickstoff^erbhidung  ge- 
ftHt  wird,  mit  den  mehrfachen  Volumen  rauchender  Sitlzsäui^ 
flbaigasseai;  ae  entsteht  ein  voluminöser  gelbilother  amorpher 
Niederschlag  y  der  auf  unglasirtem  PotceUan  getrocknet  eine 
Webt  iMliche  Sahunasae  vorteilt;  durch  EAÜMih  auf.  1I0<^  läTst 
sieh  daraus  unter  Wasaierabscheidung  ein  kanariengelber  unlös^ 
licher  Kör|>er  erhalten,  in  welchem  das  Vorhandensein  einev 
chlorhaltigen  Stickstoffv^erbindung  der  Gk)ldes  vennuthei  werden 
kann. 

iL  Malier  (1)  hat  eine  ausftUurliehe  Abhandlung  über  den 
Ooldputpttr  mit  eingehenden  histonscbsn  Details  und  Literatur^ 

{ly  ^  pr.  Otsin.  f2]  *^  2(0. 
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angabeu  vorl^flFentlidit.  Von  der  Ansicht  an^gdioad,  der  GpM- 
purpur  verdanke  die  rothe  Farbe  dem  dem  Zimioxyd  beige- 
mengteB  Safserst  fein  vertheilten  metalliachen  Gk>ld;  bat  Er  am- 
gedehnte  Versuche  in  der  Richtung  angestellt,  mit  Oold  und 
den  verschiedenartigsten  andern  Körpern  dem  Caasins 'sehen 
Purpur  ähnliche  Präparate  darzustellen.  Versetzt  maii  in  Wasser 
anfgeschlSmmte  Magnesia  mit  einer  Gtoldehloridlöaung  und  ei^ 
wärmt  kurze  Zeit  bis  nahe  auf  100^^  so  wird  alles  Gold  als 
Oxyd  ausgefällt;  und  dasselbe  reop.  eine  Verbindung  des  Odd- 
axyds  mit  Magnena  lagert  sich  gleichmä&ig  auf  der  über^ 
schlissigen  Magnesia  ab,  dieselbe  schwach  gelb  fbbend.  Filirirt 
man  dieselbe  ab  und  erhitzt  sie  im  Platintiegel,  so  wird  das 
Goldoxyd  in  Gold  übergeführt,  welches  in  zartester  Verdittlung 
die  Magnesiakömehen  umkleidet  und  dieselben  roth  fiürbt.  Bei 
richtig  gewählten  Verhältnissen  erhält  man  einen  Majgnßrior 
goldpurpur  von  einem  Feuer,  wie  diefs  die  Zlnngol^urpure 
niemals  zeigen.  Er  hat  derartige  Magnesiagoldpurpurverbin- 
dungen mit  wechselndem  Goldgehalt  dargestellt.  Dieselben 
haben  folgendes  Aussehen  : 

S8,8  Ptoo.  Gold  brannroth  85   Ftoo.  Ckld  duiikeloannmrotb 

20         M        9     sattoanniiiToth  10        „        i»    hellewnniiiMtii 

5^9     sehr  sattes  Roth         3        »        »    xou 
1         «        „     UohtioBa  0,2'    ff        »    verteil  Bos* 

0|1      f,        f,     no«Ii  deatlioh  wabmehmbarer  rotber  Scbein. 

Wird  die  goldoxydhaltige  Magnesia  im  Wasserstoff-  oder  Leucht* 
gasstrom  geglüht,  so  erhilt  man  Goldpurpure  mit  einer  staik 
ins  Violette  spielenden  Nuance.  Erhitzt  man  die  goldoxyäialtige 
Magnesia  in  einer  Muffel,  so  findet  auch  zuerst  die  Entwick« 
lung  der  rothen  Farbe  statt,  wird  jedoch  stKrk^  erhitzt,  so 
wird  der  Inhalt  vollkommen  weifs.  Durch  die  erhlShte  Tempe- 
ratur hat  sich  das  Gold  zu  compacteren  Theilchen  zusammen- 
gezogen, wodurch  die  Bedingung  der  Rothfärbung  aufgehoben 
wurde.  Bei  einem  Versuch,  einen  KaOcgoldpurpur  in  derselben 
Weise  darzustellen,  ergab  sich  als  Resultat,  dafii  ein  10  Proc. 
Gold  haltiger  Ealkpurpur  an  Intensität  nur  ein^n  1  Proc  Gold 
haltigem  Magnesiapurpur  gleich  kam.    Sehr  schlechte  Basultate 
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waren  mit  BleuTi  lu  erriden.  Dagegen  konnten  mit  schwefd- 
samrem  Baryt,  auf  welchem  man  das  Oold  ah  Schwefelgold  oder 
dnreh  Bedvotion  mit  Ozakäure  oder  Traubenzucker  niederge- 
adilageii  hatte,  gfinatige  Beeultate  erzielt  werden  und  ebenso 
gOnatig  fielen  die  Versuche  mit  S^alkphosphat  aus.  Auch  mit 
kohlena.  Kalk  liftt  sich  ein  Gh)ldpnrpur  erzielen,  und  ebenso  sind 
Ziakoxyd  und  Bleioxyd  nach  dem  gleichen  Verfahren  durch  Ghold 
zu  fiürben.  Nicht  sehr  günstige  BesuHate  wurden  mit  Eieselstture 
erhalten.  Am  vortbeilhaftesten  erwies  sich  die  Färbung  der 
Thonerde.  Fügt  man  zu  einer  Alännl0sung  sohuige  eine  Lösung 
von  kohlensaurem  Kali,  bis  die  Flttssigkeit  stark  alkalisch  re- 
agirt  und  setzt  dann  Goldsolution  hinzu  und  kocht,  so  resultirt 
ein  gelb  geftrbter  Niederschlag,  der  beim  Oltthen  violettroth, 
aaletst  rein  roth  wird.  Da  jedoch  durch  die  ausgeschiedene 
Thonerde  das  Oold,  nicht  wie  durch  Magnesia,  Tsllständig  nieder- 
gesehlagen  wird,  so  empfiehlt  es  sich^  die  Beduction  des  Goldes 
durch  Traubenzucker  in  alkalischer  LOeung  vorounehmen.  Ein 
Tkonmrdegoldpwrpwr  von  0,1  «Proc.  Gold  ist  so  intensiv  geftrbt, 
wie  ein  0,5  Proc.  Gold  haltender  Magnesiapurpur.  Derselbe  eignet 
sieh  vortrefflich  zu  Schmelzfurben.  Er  hat  femer  versucht,  die 
Zinngoldpurpure  mit  verschiedenem  Goldgehalt  in  der  Weise 
darzustelkn,  dafs  Er  in  einer  frisch  g^Ültes  Zinnoxyd  eiithal^ 
tenden  alkalischen  Flttssigkeit  das  G^ld  durch  Traubenzucker 
reducirte,  und  hierbei  auch  sehr  günstige  Besultate  erhalten. 
Die  so  bereitetoi  Zümoofydgoldpurpmre  sdien  feubht  bei  einem 
OoMgehalt  von  1  Proc.  pfirsichblttdi£urben,  bei  5  Proc.  intensiv 
rothTiolett  und  bei  10  Proc.  ebenso,  mit  einem  Stidi  ins  Braune, 
ans.  Getrocknet,  gepulvert  und  schwach  g^lttht  verschwindet 
das  Feuer  der  Farbe.  Von  grofsem  Einflu£s  auf  die  Güte  des 
Purpurs  ist  fem^,  wie  auch  bei  den  Thonerdepurpuren,  üi 
Verdttimung  der  Flttssigkeit  und  die  Zeitdauer  der  Erwärmung. 
Erliitzt  man  zu  lange ,  so  kOnnen  anfllnglich  feurige  Präparate 
müsfarittg  werden.  Ebenso  unvortheilhaft  wirkt  eine  zu  grofseVer- 
dttimung«  Als  zweckmäfsigstesVerh&ltnifr  der  Verdünnung  ergiebt 
ssck  aus  Seinen  Versuchen  dasjenige,  wonach  10  g  Purpur  aus  circa 
300  com  Flttflsigkeit  dargestellt  werden.    Zur  Darstellung  von 
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10  g  eines  lOprocentigen  Pni^urs  nimmt  maft  eine  9  g  BnOi 
äquivalente  Menge  Zinnchlorid^  l58t  dasselbe  in  200  com  Wasser^ 
ftigt  eine  Lösung  von  köhlens.  ELali  bis  zur  aikalisohen  Reaction, 
sodann  1  g  Gold  als  OUorid  und  Traubenzucker  hinzu,  ver- 
.  dtknnt  auf  300  ccm  und  erwärmt,  bis  der  brillanteste  Farbenton 
eingetreten  ist.  —  Aber  nicht  nur  ank)rganisdie  Bobstamen,  adok 
organische  Körper  ^  selbst  Zeugstotfe  lassen  sich  durch  Gold 
gleichmäCng  rotili  färben.  Bringt  man  ein  Stüdcchen  entfettetes 
Beideneeug  in  eine  0,3  preoentige  Groldlttonng,  läfet  es  darin  510' 
nuten  liegen,  so  nimmt  dasselbe,  wenn  man  es  in  ein  Trauben- 
zucker und  wenig  Potasche  enthaltendes  Bedueti^nsbad  bringt^ 
eine  intensiv  rothe  Fürbung  an.  —  Si^Uefslioh  thdlte  Er  no^ 
einige  Versuche  mit,  welche  für  obige  Anschauungen  von  be- 
sonderer Beweiskraft  sind.  Ein  Gemisch  von  GlT^eerin  und 
Natronlange  ist  ein  ganz  vorzttgbehes  Reduotionsniittel  für  €hld- 
USeungen.  Versetzt  man  nmi  ein  Gemisch  von  1  Tbl.  Glfoerin 
und  10  Thln.  Wasser  mit  neutraler  GoldlOsung  und  Ibgt  dann' 
Natronlauge  hinzu,  so  begmnt  die  Reduction.  War  nun  der 
Goldgehalt  sefar  gering,  so  nimimt  die  Lösung  zuerst  eine  Rosa-, 
dJBmn  intensiv  violette  Färbung  an,  die  aber  nur  von  kunser 
Dauer  ist;  die  Flllsaigkeit  ereeheiat'  bald  darauf  im  dmvh&Hen*- 
dos  Liebte  blau^  im  auffikUenden  schmotzigbrattn,  ganz  so,  wie 
wenA  Gold  durch  Ekenvitriöl  oder  Ozähixuie  gefiült  wird.  Sus- 
pendiit  man  in  der  rothen  Flttss^keit,  welche  däa  Gold  in  der 
allerfeinsten'Vertheilttng  eethttlt,  BarjumsuUat  oder  fdiosphorBl 
Ealk^  so  wird  das  ZnsamikiengMien  des  Goldes  zu  gvöffisren 
Aggr^aten  verilindert,  und  man  erhtit  Purpdre  von  gleicher 
SchÖnhUt^  wie  nach  dem  oben  erwähnten  Verfahren.  Das  GM 
vermag  somit  nicht  nnr  die  Zinnsäore,  sondern  auch  andere 
Körper  roth  zn  filrben.  Der  chemische  Charakter  dersdben  ist 
von  ganz  untergeordnetem  Emflnfs.  DerSchhrB  ist  daher  wofal 
gestatteC^  dafs  die  reihe  Farbe  durch  keine  Verbindung,  sondern 
durch  metalUsches  Gold  selbst  hervorgebracht  wird.  Die  An- 
nahme einer  allotropisdien  Modificatton  des  Goldes  kann  tsaA 
Tookt  aufrecht  erhalten  werd^  wenn  man  erwägt^  unter  wekh' 
verschiedenen  Verhältnissendie  Purpnse  zu  erimken  siwL 
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TXaA  P.Sefaütsenbereer  (1)  erUilt  mM  iwfik^Zmmar 
mensekiaekeiL  ▼om'  PhtHwAio^fnm  mit  der  4  bw  5  fachen  Men^e 
^Mfi  Im  4(XP  eine  Leginrng^  aal»  welcher  beim  Erbitaeu  mil 
Salztöiure  eia  Theil  dea  Zitma  unter  WaaiierBtoff^ntwiekhmg  ala 
CUorQr  aieh  lOst;  iNübreiid  nnlOdiehe  feinet  grattsbhwarste 
fdiiUenide  Blftttcbeu-  vom  Ausaehen  dea  Gbaphitannd  irie  dicMr 
nach  dcDi  Troeknen  abf&rbend  sitrttßkbleib^.  Dieseiben  eot^ 
liakan  aafaer  Platiii  und  Zinn  noch  beträobtUcbe  Mengen  Cblor, 
gaoeiBioff  ntul  WasaemtoC  Beim  Bebandeln  mit  terdUnntem 
Ammoniak  wird  aQea  Cblor  eabtaogen  nnd  man  erbält  ein  Oxy^« 
hydimt  von  faat  gleicbem  Anaaeben;  nur  etwaa  bräuHli^ereif 
Farbe.  Seine  Znaammenseianng  iat  PtiSittOA-  NaokBednetion 
im  Waaa^ratoffiitrom  binterUübt  es  eine  aohwer  aohsaelabare^  {mt' 
Yerige  weilagrane  Ltgimn^  PttSn»,  weilohe  aohon  Ton  Deville 
imd  Debvary  (2)  in  KrygtaUen  erbalten  worden  ist.  £rbitat 
man  die  puly^rfönnige  Legbrong  im  Baaeieteffi^üromy  »d  entstebb 
unter  Erglüben  ein  Oxyd  PtgSn^Os.  Erhitzt  man  daa  eben  ev- 
wihnte  Hjdrat  im  Sauerstoff ,  so  bildet  sieh  Wasser  und  eib 
Oxyd  PtiSnsOiy  das  imWasaeratoff  redncilrt  und  anfr  Nene  esy- 
dirt  nun  wieder  in  das  Os^d  PttSniOg  übei^eht.  Behandelt 
Bum  den  nach  Ekitfertiui^  dea  überadküsaigen  Zinns  mittebl 
verdünnter  Salasäore  erhaltenen.  Bflckstand  lange  Zeit  mit  eon- 
centrirter  Salzsäare^  so  bleibt  ein  Rückstand,  der  weniger  als 
1  Atom  Zinn  enthält,  und  es  ist  wahrsobeinlich,  dals  sich  scbliefs- 
lieh  alles  Zinn  entfernen  läiat.  Das  2Xnnplatinoxyekhrid  scheint 
auch  nicht  vollkommen  unlöslich  in  Salzsäure  zu  sein,  denn  die 
ursprüngliche  Salzsäurelösung  wird  gelb  an  der  Luft  und  enthält 
Phitin. 

D.  Tivoli  (3)  hat  die  Einwirkung  des  Araenwasserslofa 
auf  Plaiinchlond  näher  untersucht.  Von  Phosphor-  und  Schwe- 
felwasserstoff befreiter,  nur  noch  überschüssigen  Wasserstoff 
enthaltender  Arsenwasserstoff  wurde  in  eine  Platinchloridlösung 
bis    zur    vollständigen  Entfärbung   derselben  eingeleitet.     Der 


(1)   Compt.  rend.  90,   985 ;    J.   pr.  Chem.  [2]  99,  304.  -   (2)  JB.  f. 
1859,  840.  —  (8)  Ga».  dum.  ital  14,  487. 
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efitstandcine  Niederschlag  hatte  die  Zii8ammenfiet8ang  PiAbOH. 
Derselbe  darf  jedoch  weder  mit  Wasser  noch  mit  Alkohol  ge» 
waschen  werden ,  weil  er  dadurch  zersetat  imd  ihm  Arsen  ent- 
sogen  wird.  Beim  Trocknen  desselben  im  Vacnnm  darf  der 
Hahn  des  Ezsiccators  nicht  mit  Vaselin  oder  anderen  flflchtig^ 
Oele  enthaltenden  Snbsftaneen  befettet  sein,  weil  sonst  leicht 
eine  Elnteündüng  der  Verbindong  anter  Ansstofeen  von  D&mpfen 
der  anenigen  Sänre  stattfinden  kann.  Dieses  Piatinaraeniei  kum 
llbrigens  ohne  Verttndemng  bei  130  hh  130^  getrocknet  werden. 
Es  stellt  dann  ein  schwarzes,  sefar  feines  nnd  hjgroskopischcB 
Polrerdar,  das  nnlOelich  in  Wasser  ist,  aber  an  dasselbe  etwas  ar- 
senige Store  abgiebt  Anch  verdünnte  Salastnre  veranlafst  eine 
leichte  Zersetzong,  rascher/  aber  aach  anvollständig,  geschieht 
diefs  darch  concentrirte  kochende  Salzsäure ;  es  hinterbleibt  em 
schwarzes  Pulver  von  geringerem  Arsengehalt.  SalpetersSnie 
greift  es  nicht  an,  Königswasser  lOst  es  ohne  Rückstand.  Con- 
centrirte Scfawefelsäare  wirkt  blsi  gewöhnlicher  Temperator  nicht 
ein,  in  der  ffitze  zersetzt  sie  dasselbe  unter  Entwicklung  von 
schwefliger  Säore  und  Rtteklassung  von  Plaiinmohr.  Im  Koh- 
lensäwrestrom  ataric  erhitzt  verwsoidtit,  es  sich  in  ein  neoes 
PkfiiMiraenüt  PtsAss;  durch  Olühen  an  der  hah  verKert  es  slks 
Arsen  und  es  hinterbleibt  reüiiJer  Piatinsdiwamm. 
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Allcemeine«. 


tL  Nasini  (1)  machte  im  AubcUuIb  an  firOhere,  von  Tim 
und  B  ernheim  er  ausgeführte  Verauehe  (2)  darauf  auftuerkaaiiiy 
dab  die  Bestiiamiiiigen  der  specifisobeo  und  der  MaUhdarrefr^cr 
iMii  von  Eannonikoff  (3)  keineswegs  als  Beweismaterial  fttr 
die  BrftJirsche  (4)  Begel  :  „Jede  doppelte  Bindung  vemßbrt 
die  Moleknlarrefraction  um  eine  bestimmte  GrOfse^  dienen  könaeo» 
da  die  möglieken  Versnchsfehler  viel  ee  bedeutende  sind.  Siwf^ 
Nasini  zeigen  im  Gegentheil  auch  Kannonikoff'sBesijiltat^ 
dab  die  Brühl' sehe  Begel  thalsfichlich  nicht  begründe^  ist 
Anf  die  nttberan  AesfUhrungen  der  interessanten  Abhandlumg 
kann  hier  nur  rerwiesen  werden. 

C.  Hintee  (5)  untersuchte  TeHrofheHifläikmn  C!|Hfl(C«B«)4 , 
GtH«  ▼erschiedenen  Herkommens  (6).  Dasselbe  krystallisirt 
monoajmmetrisch ;  a :  b  :  c  »  0,49894  :  1  0,84183 ;  ß  ^  70^46'; 
beobachtet  :  (010)ooPoo,  (OOl^OP,  (llO)ooP;  Mittel  aus  den 
besten  Messungen  :  (110)  :  (110)  =  50^27';  (HO)  :  (010)  « 
64*46,5';  (001)  :  (HO)  *=  .72^40';   (HO)  :  (111)  =*  2»^.  ^ 


(1)  Qtti.  ohim.  itoL  la,  160.  —  (8)  JB.  f.  1888,  288.  -  (8^  JB.  f. 
1888,  888.  —  (4)  JB.  f.  1879,  154;  Tgl.  auch  JB.  f.  1881,  1108.  — 
(5)  ZsilMhr.  Eryst  •,  68tt.  ~  (6)  Vgl.  dieMn  Bericht  ;.  2Eitfrap^^an||IM«ifi. 
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Tetraphmjflätkylm  C|(C6H6)4  krystallisirt  asTinmetrisch ;  s :  b :  c  «e 
1,1187  : 1  :  1100;  a  =  88«33';  ß  =  110<»11';  7  =  119^1';  A  = 
100«22';  B  =  112<93';  C  =  121«24,66';  beobachtet :  (100)oo]^oo, 
(001)  OP,  (liO)  oo;P,  (iTl)  P,;  (100)  :  (001)  »=  67«27';  (100)  : 
(110)  =  63»13';  (100) :  (111)  ==  46«25';  (001) :  (Ül)  =  79^'; 
(001)  :  (liO)  =  78060'.  —  Femw  hat  Hintze  Triphrnylnutkan 
CH(C(Ht)8 .  CeH«  von  neuem  gemessen  (1).  Es  krystallisirt 
hezagonal-rhomboSdrisch ;  a  :  c  »  1  :  2,5565.  Ans  Alkohol 
wurde  es  in  rhombischen  Erystallen  erhalten  [a :  b  :  c  =  0,57155 : 
1  :  0,58670];  beobachtet :  (100)  ooPpo;  (HO)  ocP,  (010)  ootoo; 
(011)  fco;  (021)2f  00;  (034)  'UPob-,  (192)  P«;  (010) :  (011)  = 
59036';  (010)  :  (110)  =  60015'.  unvollkommen  spaltbar  nach 
(011).  —  Triphentflbrommethan  CBr(C«H6)$  krystaUisirt  hezagonat 
rhomboSdrisdi;  a  :  c  =>  1  :  0,78435;  beobachtet :  (1120)  aoP2; 
(1011)  R,  (0001)  OR;  R  :  OR  »  47<>57'.  —  Triphmyloarbinol- 
AtthyUukm-  mOOtKi,  (C»H,)»],  aM  dm  Vorigen  daroh  Alkohol 
darg«8teät>  krfi»tallisurt  •aeaosynnaotriacb;  a  :  b  :  e  «a  0,63008 
:  1  :  0,55039;  ßa»6doil';  beobachtet  :  (010)'» P<o;  (OOljOP; 
(110)  odP;  (Oll>foo?  (110)  :  (010)  -=  61«»';  (001)  t  (HO)  -» 
63»ia';  (001)  :  (041)a«S6»19'.  — p.Ü««ft9^<2MMM  C«H4(HHt)t 
krf8tiiäisir»inoiio«]nniaetriMh;  a  :  b  :  «  »e  1,^772 :  1  t  1,3624; 
p-!67»2'5  (001) OP;  (110)<»Pj  (T01)-4-PaD;  (001)  :  (110)« 
76»!';  (001)  :  (101)  ««  öö«!';  (110)  :  (101)  —  70«16'.  Dopp* 
brechtiag  mKfsig  starki  —  7%iehat^tU^  OBQSBt),  krTstalliiirt 
thottbiadiiBCoinbinatietienToa(001)0P,  (O10)a0]?a»;  <llO)aoP; 
a :  b  —  0,71637  :  1;  (HO)  :  (110)«71»14i'5  (010>  t  (HO)  «t  64«8'5 
ansgeEddiiiet  spaHW  nadi  dem  BtwAiyfintkdli,  -^  Inaettett 
v>*iri»aur»  OttUsmm  C|H|(0H)i(€!0>)tC!a><3H«0^  «tu  Traulwn^ 
Store,  Mid^EOtare  oder  Dibromb^nsteinsilurtt,  ai»  letstcrer  dorA 
Oxydafiott  dargest^t,  bystallisirt  a87inm«trisefa ;  a  :  b  ;  e  «t 
0,88600  :  l  <  0,96764;  a  =  9006'60";  ß  «  91«87'20<';  r  =" 
90040W}  A=«)^flO*<;  B  =*  91»37^80";'  G  ^  90040;90";  bc 
obachtet  :  (100)ooPoo;  (010)oot<»;  (011)^'«;  (011) 'I*, 00; 
(llO)ooP;;  (110)oo;P;  (320)ooP;»/t.    Doppelbrechung  ziemlich 

(1)  n.  l  i«8l,  s«0. 
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Stark.  —  Jfo^MtiMOur«»  B«ryi(iii  C!|H^(COi)kBa .  H«0  kiTstalUairt 
moBoaymmetoüch;  a :  b :  c  es  0,34368  :  1 : 0,60496;  ^»87037^; 
(011)  Poo;  (Ill)-fP;  (111) —P;  (HO)  :  (010)  =  7H3';  (011) 
i  (010)  «  58*1';  (011)  :  (100)  -=  87»ö8';  spaltbw  naoh  (100); 
Doppelbrechimg  Behr  stark  und  negativ. — laobauü  (C(H(CO)i  (1) 
kryataUkirt  uoaovymnuitriBoh ;  a  t  b  :  o  »  0,96083 : 1 : 0,82579; 
ß  »  79*9,40";  (001)  OP;  (110)  ooP;  (111) +P:;  (100)«>Poo; 
(110)  :  (HO)  «  86«>60';  (001)  :  (110)  «82«46';  (€01)  :  (111)  « 
54^*;  Dqtpelbreolumg  «tark  positiv  in  Beeng  auf  die  der  Syn»* 
metrieebeoe  panülde  erste  Mittdlinie.. 

Ueber  F.  Barn  er 's  (2)  und  R.  Bertram 's  (3)  htyaudlo- 
gn^kücke  Untermfektmgtm  einiger  orfanit^tir  Substawam  mvai» 
bereits  beriohtet  (4). 

H.  Sfiffing  (5)  nntevsnchte  einige  organisehe  Subetanaen 
krTataUogiaphiBoL  .  Nach  Ikm  krfstBÜiaireD.  regolär  :  iMufl' 
hiu^gdraamtäur»  NH(lC}H»OtXOH|) ,;  J)iphmyliknUkaehUnd 
CmHwCIu;  nKHMnyinmetrisoJi  :  bnmw$aer»tefft.  Dtätkghp-tdui^ 
im  CrBtN(C|B«)s .  HBr  (0,9^7956 : 1 , :  1,160648 ;  ß  ^  70*39'28"); 
G9$»^ndkkT0flatinat  ^0(HuNO  .  PtCi«H|  (1,14702$  ,1  i 
0,663647;  ß  ^  dlb>*29f&')-y'  iMridinehloraplattnat  2  CA^O. 
PtCUOt  (M48621  :  1  :  0,690147  ;:0  o*  65<>22'4ir) ;  »aüptt^rf.  Di^ 
SAjßlrp^toUidm  CHtI{(CiH5)s.HN0,  (1,19127^  :  1  :  2,037248; 
ß  =■  59017);  rhombo^drisdb  ktystaUisui  :  ^aluß.  Zyaopodin 
C»H«.K,Ok.2ECl.aiO  (1  :  5,768880) ;  rbombisoh  :  IHäthifl* 
p-talMmflatineUmd  €,H,N(C>Ha),Pt01«(?  K.)  (0,887842  :  1  t 
0,754945);  triklin  :  Dauhylrprt«M4imsm!k$ilb«rehforid  OuSiiN. 
HCl.HgClj.ViIUO  (0,601767  :  1  :  0,739232;  A  *  lQl''4ß'; 
B  «=  11»«34';  C  «  2V2'',  a  =^  1O0*7'34'/;  ß  «  120f>l'34".; 
7  ae  84«26^')- 

Naeb  £>■  Wiokel  (6)  krystalliaiitea  numosTounetriacb  .  r 
«r.y^<>£«RmenWnC|,Hi(CH*)kNE(OOC6H4NOi)  (1,698284  :  1  : 
2,783788;     ß.  m  84018'23'^);     Auuhydroaamsäun-Aetkjflätlm 


(1)  ja  f.  1888,  994.  —  (2)  Zeitaohr.  Kiyat  0,  297  (Aobz.).  — 
(a};Zwtac|br.  Kiyst  •,  S02  (Ahm.).  —  (4)  J&  t  1882,  868.  —  (5)  Ann. 
Phys.  BeibL  8,  190.—  (6)  Ann.  Phys.  B«iU.  8,  698. 
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N0(C!gH70»,  CjHb,  H)  (1,31793»  :  1  :  0,856266;  ß  =  86öB8'44-05 
O'DinüroimzolC^NtOi  (0,612673 :  1 : 0,571905 ;  ß  «  67054'27"}5 
rhombisch  :  Bmeophenon  (0,851066  :  1  :  0,664398);  ManamtrO' 
mentylm  (0,560026  :  1  :  0,487825);  Auhylaeetamlid  GJS^ 
(CsHft)C|H,0  (0,840091  :  1  :  1,006420);  «flTmmetriach  kryBtaOi- 
sirt  :  saures. m-sulfobetusois.  Natrium  C6Ha(CObH)SO|N«.2H|0 
(0,612250  :  1  :  1,714359).      . 

Nach  C.  A.  Lobrj  de  Bruin  (1)  krjaUiUBiTt  Dioxääufl' 
baneanürü  C6H8(ON)[t](OCfH6)t[9,6]  quadratisch;  beobachtot: 
OP,  P,  3P3,  ooP,  ooPoo;  a  :  a  :  c  =  1  :  1  :  0,5647;  OP  :  P 
=  141028';  P  :  P  :*r  127038';  P  :  3P3  =^  150«21';  3P3 :  opPoo 
3s  146047'.  Die  entspreehende  Methjdverbindmig  konnte  nur 
in  Erystallenmit  stark  gestreiften  Flächen  gewonnen  werden*  — - 
Das  Oxäthjfloxym4ihylbenzanitrü  f  welches  aas  Qxymethjbitro- 
benaonitril  mit  Natrinmäthylat  gewonnen  worden  war,  enries 
sich  mit  dem  ans  Ox&thjlnitrobensonitril  nnd  Natrinmmethybit 
du-gesteUten  identisch.  Es  krTstalUsirt  orthorbombisch ;  a  :  b : 
c  =  0,796  :  1  ;1,66;  OP,  P&,  Pä,  2Pä,  2Pa5;  OP  :  Pdb  « 
12105';  Pä  :  Pä  «  117040';  Pä  :  2Pd&  =  163049^;  2Pä  : 
2P&  =  146019';  OP  :  Pä  «=  115052';  OP  :  2Pö5  =  lOSOgl'; 
Poo  :  2Ps5  =  16801';  2P63  :  2P66  =  152069'.  (DieseZahlen 
sind  meistens  Mittel  aus  mehreren  Beobachtungen  nnd  gelten 
für  den  auf  zuerst  erwühnte  Weise  dai^estelltOT  Körper.)  Die 
Identität  dieser  auf  TerschiedenenWegen  erhaltenenVerbindungen 
ist  nach  Lobrj  de  Bruin  ein  neuer  Beweis  für  die  Gldch- 
werthigkeit  der  beiden  Orthostellungen  im  Benzol. 

Nach  C.  6  o  r  e  t  (2)  krjstallisirt'  m-an/MphtaloÜs.  Ammonüm 
(CHa)iC6H8COC6H4COsNH4(3)  in  biobliquen  Prismen;  a:b:c» 
0,51726: 1 :  ?  xy  =  9005',  zx  =  94058',  yz  =  99oil ;  (001),  (OW), 
(100),  (110),  (110),  einmal  (270);  (001)  :  (100)«84057';  (001): 
(010)  =  80047';  (100)  :  (010)  «  8907' ;  (110)  :  (100)  «  27045'* 
PeeudocumalphtaloOsäure  (CH8)8C6H|COCbH4CObH  krystallisirt 
in    rhomboidalobliquen  Prismen;    a  :  b  :  c  «=   1,00128  :  1  : 


(1)   Reo.  TrAT.   cbim.  Pays-Bas  S,   888.  —    (2)  Arch.  ph.  nal  [8]  11, 
51  biB  68.  —  (8)  JB.  f.  1882;  980. 


Digitized  by  VjOOQIC 


KryvtaBognpliie  arg.  Svbtt ;  Analogie  bwImIi.  Bor  v.  d.  BmUmI  CA.  4^5 

1,11812;  a  =  10»B8';  (101),  (101),  (011) ;_  (101)  :  (101)  « 
80nO';  (101)  :  (011)  =  71«34';  (011)  :  (011)  =  B[my.  - 
P9eudocumolphtalM$.  Ammonium  C17H15O8.NH4  krystalliBirt  in 
seduweitigen  Blättohen  mit  den  Winkeln  aß  »  57049';  ßy  =» 
64^49' ;  y«  =  58^;  ad  «  180<>46'.  —  Dtacetylwemtäure-Me' 
tkyläiher  (1)  kiTBiaUisirt  in  rhomboidal-obliquen  Prismen;  zx  = 
98<«';  a  :  b  :  c  —  1,05212  :  1  :  1,00651^;  (100),  (001),  (101), 
(101),  (110),  A(011)^  A(121);  (001)  :  (101)  =  44044';  (100)  : 
(101)  «  47«22';  (011)  :  (011)  =  89<^0'.  —  Diaeetylweinsäure- 
AeA^kUher  krystalliBirt  ebenfaÜB  rhomboidal-oblique;  zx  = 
91«49';  a  :  b  :  c  «r  0,74800  :  1  :  0,95412;  (001),  (101),  (101), 
(121),  (I2I),  (100),  (OTl);  (100):(101)  =  38«47';  (001):(101) 
= ba^ ;  (121)  :  (101) — 5006'.  —  Diphialylbromid  CiäHsO*  .  Br,  (2) 
kryBtalliairt  rhombofdal-oblique;  zz  =  97^1;  a  :  b  :  c  = 
0,57806  :  1  :  1,45309;  (010),  (001),  (110),  (011).  —  Tetrachlor^ 
phialsäure-MHkykUker  C6CU(COsCH9)8  krystaUisirt  rhombcädal ; 
a  :  b  :  c  =  0,53246  :  1  :  0,46879;  (110),  (010),  (Oll).  —  Tetra- 
eklarphialsäur€' Anhydrid  CeCfUCjOs  kiystallisirt  oblique;  (001)  : 
(110)  =  71^';  (110)  :  (001)  =  68W;  (110)  :  (110)  = 
106^. 

Auf  ^Tergleicbend-morphologische  Stndien  über  die  axiale 
Lagerung  der  Atome  in  KryataUen^  von  A.  Sehr  auf  (3)  kann 
bier  nur  verwiesen  werden. 

Prokofieff  (4)  besprach  die  Analogie  zwischen  den  Ver- 
bindungen des  Bore  und  denen  des  Radicals  CiHs.  Nach  dem 
kurzen  französischen  Referate  scheint  dieselbe  allerdings  nur 
auf  die  Ärmlichkeit  einiger  Formeln  von  Bor-  und  Essigsäure- 
derivaten  gegründet  zu  sein;  so  z.  B.  werden  der  so  beständige 
BorstickfitoffBoN  und  das  Acetonitril  CiaHsN  in  Parallele  ge- 
stdOt. 

Nach  Br.  Radziszewski  (5)  geben  Olyoxalin,  Oly- 
oxaläikylin  und  Olyoxalpropylin  bei   der  Oxydation  mit  3pro- 


(1)  JB.  f.  1681,  714;  f.  1882,  865.  —  (3)  JB.  f.  1882,  769.  -(8)  Zeiteohr. 
Kiyvt  •,  266.  —  (4)  Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  889  (Gorresp.).  —  (5)  Ber. 
1884,  1289;  über  Oxaline  und  Olyoxaline  Tgl.  JB.  f.  1882,  477,  479,  810  ff; 

JfthrMb«r.  f.  Obern,  a.  ■.  v.  Ar  1884.  30 
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centiger  Wc^seratoßsuperoxydlösuity  Bejv  leicht  Omim«if  (CO 
NHg)^.  Die  Oxaline  dagegen  liefern  hierbei  die  betreffon- 
den  Bnbatitairten  Qzamide;  so  entstand  2.  B.  ans  OxaläAylin 
nnd  aus  Oxalprapropylin  Aelhyloxamü.  Ans  Olykarin  CeHeN« 
bildeten  sich  donkelgefUrbte,  nicht  krystallisirende  Farbstoffe. 

Nach  E.  Lippman  (1)  gelingt  es  vielletobt,  durch  Ver* 
seifen  der  Verbindungen,  welche  ans  ungesättigten  Kohlen^ 
Wasserstoffen  und  SäurehTperoiyden  entstehen,  Oxyde  j^ner 
Kohlenwasserstoffe  zu  erhalt^i.  Amykn  z.  B.  vereiliigt  ttch  mit 
Beneoylhyperoaoyd  bei  100^  unter  erhlShtem  Druck  zo  einer  öligen, 
nicht  rein  dargestellten  Substanz,  au»  welcher  beim  V^vcito 
Benzo&äure  und  ein  bei  198  bis  203^  siedendes  Dtamyl^novyd 
CioHaoO  entstehen  (2).  —  Bewooylhyptrowyd  {QtUtO^Oi  erhielt 
Lippmann  aus  Benzoylcblorid  und  BarTumhyperoxydhydrat 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

B.  Raymann  und  K.  Preis  (3)  untersuchten,  im  An- 
schlufs  an  frühere  Arbeiten  (i),  die  Einwirknng  von  Jod  auf 
aromatische  Kohlenwasseraioffe  bei  höherer  Temperatur  und 
Gegenwart  von  Jodiden  der  Fettreihe.  Im  Wesentlichen  voll- 
ziehen  sich  diese  Umsetzungen  nach  dem  Schema  :  CeHi^ .4* 
CHsJ  ^  CeHsCHs  -f-  J«;  ^un  der  zerstöreoden  Wirkung  des 
Jod9  vorzubeugen,  wurde  immer  nur  relativ  sehr  wenig  davon 
angewendet;  femer  wurden  Alkylbromide  oder  au^  Ispbutyt 
alkohol  der  Reactionsmiscl^ung  zugesetzt;  hierdurch  soUte  der 
stets  auftretende  Jodwasserstoff  unschädlich  gemacht  werden  (5). 
—  Aus  Bantol,  Jodmethyl  und  Jod  bildeten  sich  Methan,  Toluol 
und  höher  siedende  Kohlenwasserstoffe;  Toluol ^  Jodäihyl  und 
Jod  lieferten  unter  Anderem  Xylols  (vorwiegend  m-Xylol)  und 
höher  siedende  Verbindungen;  aua  m-Zy^/,  Jodmdkyl  und  Jod 
entstanden  Peeudocumol  C9H15  und  MesüyUn  C9H15,  ferne?  ein 
Kohlenufosaerstoff  CioHu,  dessen  Bromid  CioHi«Bri  bd  196  bis 
202^  schmolz,  und  ein  solcher  CuHie,  der  zwischen  205^  und 


(1)  MoDStsh.  Ghein.  ft,  659.  —  (2)  JB.  t  1S78,  874,  409.  —  (S)  Ann. 
Chem.  )9)IIS,  315.  --  (4)  JB.  f.  1879,  571 ;  t  1S80,  738;  ygL  anidi  JB.  t 
1872,  859,  861,  417.  -  (6)  CH,Br  +  JH  a?  QB^  +  HBr. 
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223^  siedete.  —  Ans  käuflichem  sogenanntem  reinem  Pseudoeumol 
(meeitylenhaltig),  Joclä^y^und  Jod  schien  ein  AMyldimethylbenafol 
CfHs(CiH5)(0H«)B  zu  entstehen.  —  Eeayljodid  ans  Mannit 
(4  Thle.)  und  Jod  (1  ThI.)  lieferten  Jodmethjl,  Hexan  und  eine 
kohlenstoffieichere  Verbindung.  —  Die  besprochenen  Versuche 
wurden  bei  360^  ausgeführt;  die  Dauer  derReaction  belief  sich 
auf  4  bis  8  Stunden.  —  Aus  unreinem  Gifmol  CeH4(C8H7)CH8 
scheint  unter  Umständen  eine  Bulfosäure  zu  entstehen,  deren 
Barjrumsalz  der  Formel  (CioHi9SOs)sBa .  HsO  entspricht. 

Tr.  Sandmeyer  (1)  hat  gefunden,  da(s sich i^toeocA^oruld 
unter  dem  Einflüsse  ron  Eupferchlorür  sehr  leicht  in  Stickstoff 
und  das  betreffende  Chlorid  zerlegen ;  z.  B.  :  CeH^NsCl  +  CufCla 
«:  Cuta»  +  Na  +  CeH^Ca  und  Er  gründet  hierauf  eine,  wie 
es  scheint  ziemlieh  allgemeine  Methode,  um  die  Amidogruppe 
durdi  Ohlar  zu  ersetzen.  Das  salzs.  Salz  des  betreflT^mden 
Amins  wsrd  mit  verdünnter  Sahssäure  und  lOprocentiger  salzs. 
Kupferehlorürlösung  zum  Sieden  erhitzt;  dann  läTst  man  nach 
und  nach  die  Natriumnitritlösung  zuflieben.  In  einigen  Fällen 
bilden  sich  vorübergehend  sehr  leicht  zersetzbare  Doppelsalze, 
wahrscheinlidi  von  Eupferchlorür  und  den  Diazoverbindung^i. 
—  Auf  diese  Weise  stellte  Sandmeyer  Chlorbenzol  aus  Ani- 
Im,  m'Cklarb€nzo9$äure  aus  m-Amidobenzo'Ssäure,  m-ChlornürO' 
Umsol  aus  m-Nüranüin,  p-Chlortoluol  aus  p-Toluidin,  o-Ohlor- 
phemöl  aus  o-Amidaphenol ,  o-Chlortoluol  aus  o-Toluidin  —  bm 
den  beiden  zuletzt  genannten  Verbindungen  gelingt  die  üm- 
setamg  nur  unvollständig  — ,  p-Dicklorbenaol  m&  p-Phenylendi- 
amin  und  Wi-Dickhrb&nMol  aus  m-Phmylendiamin  dar.  —  Durch 
Anwendung  von  Kupferbromür  lieis  sich  aus  Anilin  in  guter  Aus« 
beute  BfomUnzol  darsteUen.  Zur  Bereitung  von  Eupferbromür- 
lOsung  wurde  Eupfervitriol  (Vj  Mol.)  und  Bromkalium  (3  Mol.) 
in  verdünnter  schwefeis.  Lösung  mit  Eupferspähnen  bis  fast  zur 
Entfilrbong  der  Lösung  erhitzt.  —  Wendet  man  eine  mit  Cyan- 
kahum  (2,8  Thle«  96procentiger)  versetzte  Lösung  von  Eupfer- 


(1)  Ber.  ISSS »  1S88,  S660. 
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Vitriol  (2^5  Thle.)  an  Stelle  der  Enpferchlorürlösangen  au,  so 
erhält  man  aus  Anilin  in  guter  Ausbeute  Bemoni^ril. 

Eine  ungemein  ausgedehnte  Abhandlung  von  Fb.- A.  G  u  7  e  (1) 
enthält  als  wesentlich  Neues  >  dafs  Phialsiiure  resp.  deren  An- 
hydrid durch  Jodwasaerstoffsäure  allein  oder  bei  Gegenwart  von 
Phosphor  erst  bei  200^  angegriffen  wird  und  zwar  unter  Bil- 
dung von  Tetrahjdrophtalsäure ;  abet  erst  bei  230  bis  240^  ist 
die  Reduction  vollständig;  nur  eiiunal  schien  sich  hierbei  eine 
äufserst  geringe  Menge  Benzoesäure  gebildet  zu  haben  (2). 
Unter  gleichen  Bedingungen  erwies  sich  TerephuUaäure  be- 
ständig ;  aus  Phenyhsaigaäure  entstand  ein  Condensationsproduct 
und  eine  phosphorhaltige  Säure  CsHnOsP,  welche  aus  Wasser 
in  kleinen;  bei  135  bis  136^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt; 
ihr  Baryufn^]z  CsHoOsPBa .  2HsO  und  Galciumfaiz  CgHsOsPCa. 
2HtO  sind  fast  unlöslich  in  Wasser  und  selbst  bei  200^  noch 
nicht  wasserfrei.  Das  /SiZ&tfrsalz  C8H908PAgt  schwärzt  sich  am 
Licht.  —  PhenyUaaigs.  Baryum  CieHuOiBa.SHiO  schmilzt  bei 
150^  unter  Verlust  von  27«  Mol.  Wasser;  bei  200^  ist  es  wasser- 
frei; das  ^^«fsalz  besitzt  die  Zusammensetzung  CieHiiOAPb. 
HtO.  —  Auf  Angaben  über  Darstellung  und  Eigenschaften  ver- 
schiedener Naphtalinhydrüre  sei  verwiesen;  erwähnenswerth  ist, 
dafs  zur  Darstellung  von  Naphtalinoctohydrür  CioHie  (Siedep. 
190  bis  193®)  Naphtalin,  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf 
260  bis  265®  werden  sollen;  ferner,  dais  tetrohydronaphtaUn- 
stdfos.  Baryum  die  Formel  (CioHiiSO|)|Ba.  l^/|HtO  besitzt  sowie 
dafs  Naphtalindihydrür  CioHio  in  der  Kälte  erstarrt  und  bei 
9®  wieder  schmilzt.  —  Diphenylmethan  GR%{C^i)%  und  Tri- 
phenylmethan  CR{CsH^)b  erwiesen  sich  bei  220  bis  230®,  letzteres 
auch  bei  246®,  gegen  Jodwassersto&äure  und  Phosphor  be* 
ständig. 

H.  Brunner  und  Gh.  Krämer  (2)  erhielten  bei  vor- 
sichtigem Erwärmen  von  Besorcin  mit  Bromwasserstoff-Salpeter- 
säure und  nachherigem  AusMen  mit  Wasser  einen  Faarbsiaf 
CseHssBrNsOio,  der  beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen  L^Jsung 

(1)  Arch.  ph.  nat.  [8]  %9,  5  bis  69.  —  (3)  fier.  1884,  1872. 
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als  cantharidengISnzende  Masse  zurückbleibt.  Auf  Zusatz  von 
Alkali  zu  der  rothen  alkoholischen  Lösung  entsteht  eine  blaue, 
Inraun  fluorescirende  Flüssigkeit.  —  Brunn  er  und  Krämer 
vermuthen^  bei  dieser  Reaction  bilde  sich  zuerst  Nitrosoresorcin  : 
C«H4(0H)t  +  NOBr  =  HBr  +  C6H.(0H),N0,  welches  sich 
dann  mit  weiteren  2  Mol.  Kesorcin  zu  dem  Farbstoffe  CseHseNsOio 
umsetzt  :  2  C6H8(OH),NO  +  4C6H4(OH),  =  4H,0  + 
Ct«HMN20io ;  gleichzeitig  mit  diesen  Processen  verläuft  die  Bro- 
mimng.  —  In  ähnlicher  Weise  wurde  aus  Orcin  CeH8(CHs) 
(OH)s  ein  Farbstoff  gewonnen ;  dagegen  konnte  ein  solcher  aus 
Änüin,  Dimeihylanitin ,  Diphenylamin  ^  Phenol ,  Hydrochinonj 
Brenzkatechin  und  a-Naphtol  nicht  dargestellt  werden.  —  Auf 
die  Constitutionsformel  des  Farbstoffes  CseHteNfOio  sei  ver- 
wiesen. 

A.  G.  Page  (1)  untersuchte  Kupferchlorid,  Aluminium^ 
Chlorid,  Chlorihallium  TlCl  und  TICI3,  Zinnchlorid,  TVton- 
chlorid,  Bleichlorid,  Phosphorchlorür ,  Areenchlorür ,  Chrom- 
Chlorid,  Molybdänchlorid  1/LoCiz,  WolframchloridWCU,  Schwefel- 
chlorOr  SsCüs,  Eieenchlorid,  Kobaltchlorür  und  NickelMorür  auf 
die  Fähigkeit;  als  Ghlorüberträger  bei  der  Chlorirung  organischer 
Substanzen  zu  wirken,  und  fand,  daTs  nur  Molybdänchlorid  MoCUi 
Eisenchlorid,  Aluminiumchlorid  und  die  Thalliumchloride  wirk- 
sam sind.  Das  erstere,  MoCls,  wirkt  an  und  für  sich  nicht  chlo- 
rirend,  wohl  aber  das  bei  70  bis  80^  aus  ihm  gebildete  Penta- 
thiorid ;  da  das  Trichlorid  luftbeständig  ist,  so  läfst  es  sich  viel 
bequemer  als  wie  das  Pentachlorid  verwenden.  —  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  schliefslich  auf  100^  erwärmtes  Benzol,  wel- 
ches mit  Vio  seines  Gewichts  wasserfreiem  Eisenchlorid  versetzt 
war,  entstand  glatt,  gleichmäfsig  und  TSAtAi  Perchlorbenzol  G^Gi^, 
so  dafs  Eisenchlorid  als  Chlorüberträger  sehr  empfehlenswerth 
erscheint.  Toluol  wird  bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid  und 
auch  der  anderen  Chlorüberträger  selbst  bei  erhöhter  Tem- 
peratur zuerst  im  Phenylrest  ohlorirt;  Nürobenzol  läfst  sich  mit 
Hülfe  von  Eisenchlorid  leicht    successive    in    Dichlomitroben- 

(1)  Ann.  Chem.  JUSft,  196. 
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zol,  C«H8Cl»[i,  4](N0,)[s]  (Schmelasp.  M«),  Tetraohlctniirob0nzol, 
CeHCl4[i,j,4,6j(NOt)[s]  (Schmelzp.  99®)  und  Perchloii)eDeol  ver- 
wandeln. — •  Die  Chlorirung  von  EsHgsäure  wird  durch  Eiaen- 
chlorid  nicht  beschleunigt ,  dagegen  ungemein  diejenige  von  AI-» 
Jeohol;  neben  Chloräthyl  und  Trichloräthan  CHaCCU  entsteht 
bei  derselben  ein  Gemenge  von  Chloral  und  Chloralhydrat; 
aufserordentlich  gut  war  die  Ausbeute  an  Chloralhydrat  bei  An- 
wendung von  97 procentigem  Alkohol^  der  mit  1,%  Proa  kry- 
stallisirtem  Eisenchlorid  FeiCU  .  12HtO  versetzt  war;  sie 
überstieg  bei  weitem  die  nach  Lieben 's  Gleichung  (1)  zu  ez^ 
wartende  Menge.  —  Aehnlich  wie  Eisenchlorid  verhalten  sich 
auch  die  Chloride  von  Thallium.  —  Mit  der  Menge  des  Chor* 
Überträgers^  doch  nicht  in  directem  Verh&ltnirs,  nimmt  bei  An- 
wendung von  Eisenchlorid  auch  die  Chlorirung  zu.  —  Beim  E^ 
hitzen  von  Benaol  mit  Eisenchlorid  auf  100^  verkohlt  ersteres  - 
zum  Theüy  ohne  dals  letzteres  reducirt  wird;  obgleich  nach 
Page  sich  gleichzeitig  Chlorwasserstoff  bildet.  —  Molybdän- 
pemiaehlorid  verhält  sich  gegen  Aostylchlortd  nicht  als  Chlor- 
überträger, wohl  aber  gegen  Butyryloklorid,  welches  in  ein  Ge- 
menge von  Mono-  und  DtehlorbtOyryloklortd  verwandelt  wird. 
A&thylencUcrtd  wird  in  ein  solches  von  Mono-  und  DiMoräthy- 
lidenehlorid,  CHaCl-CHClt  und  CHtCl-CCls,  verwandelt;  merk- 
würdigerweise ist  bei  Abwesenheit  von  Molybdänchlorid  die 
Ausbeute  an  höher  ohlorirtem  Product  eine  grö&ere. 

Untersuchungen  von  R.  Brise  (2)  und  von  B.  KOhnlein  (3) 
führten  zu  folgenden  Ergebnissen :  1)  Ealiumi  Magnesium,  Calcium, 
Strontium,  Baryum,  Aluminium,  Mangan  und  Kobalt  bevorzugen 
bei  der  Einwirkung  ihrer  Bologanverbrndungen  auf  diejenigen  der 
organischen  RadicaU  Chlor  vor  Brom  und  Jod,  Brom  vor  Jod ;  bei 
Strontium,  Baryum  und  Kobalt  jedoch  können  unter  Umständen  in 
geringem  MaTse  auch  Umsetzungen  im  entgegengesetzten  Sinne 
stattfinden.  2)  Schwankend  verhalten  sich  Snk,  Cadmium, 
Thallium,  Wismuth,  lUsen  und  Nickel.  3)  Kupfer,  Silber,  Queck- 

(1)  JB.  f.  1870,  607.  »  (3)  Ann.  Chem.  HtHt^,  146.  —  (8)  Ann.  Cliem. 
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sflber,  ZinD;  Blei^  Arsen  und  Antimon  bevorzugen  Jod  vor  Brom 
und  Chlor,  Brom  vor  Chlor.  4)  Keine  Umsetzungen  sind  mit 
den  Verbindungen  von  Blei  und  Titan  zu  erzielen.  Im  Allge- 
meinen also  bevorzugen  die  schwer  reducirbaren  leichten  Metalle 
das  Chlor  y  die  leicht  reducirbaren  Schtoermeialle  dagegen  das 
Jod.  —  Die  einzelnen  Resultate  von  Brise  und  Köhnlein 
sind  in  nachstehender  Tabelle  wiedergegeben.  Die  Metallsalze 
kamen  alle  in  trockenem  Zustande  zur  Verwendung. 


Ein- 
wirk. 
Ton 

auf 

Product 

UmMts 

Tempe- 
ratur 

Bemerkungen 

MgOI, 

CaHfJ  (norm.) 

«^ 



146-1600 

4-6  Stunden  im  Rohr 

GaCl, 

CAJ 

— 

— 

72t 

6  Stunden  am  Rfick- 
flufskühler 

C«J, 

CaHfd  (norm.) 

CftCaa 

ToUständ. 

146-160 

4-6  Stunden  im  Rohr 

BrCS, 

C^HfJ  (norm.) 

— 

— 

146-160 

II 

BrJ, 

C,H,C1      , 

BrCl, 

theihr. 

146-160 

II 

BaClft 

C,H,J 

— 

— 

720 

am  Kühler 

BaClt 

QH^J 

B«Glr 

theUw. 

130-140 

im  Rohr  mit  AUcohol 

BaC^ 

CAJ 

— 

— 

146-160 

4-6  Stunden  im  Rohr 

BaJt 

BaCla 

fastToUst 

100« 

am  Kühler 

BaJ, 

CflH,Cfl,Cl 

B«G1, 

theilw. 

16-20« 



BaJ, 

C«H,C1  (iao) 



-I-. 

69* 

am  Kühler 

ZaCli 

CAJ 

ZnJa 

theilw. 

146-160 

4-6  Stunden  im  Rohr 

2iiJ. 

CAClO-OC^He 

ZnCl, 

fastToUst. 

100« 

1  Stunde  am  Kühler 

ZftJ, 

oAOHta 

ZnCla 

theUw. 

8-12« 

if        II        1»  - 

ZnJ, 

C,H»CH,a 

? 

? 

46-*0« 

Zersetzung  unter 
Aufschäumen 

ZaJ, 

C,H,C1  (wo) 

— 

— 

68-70« 

am  Kühler 

MnCU 

C,H,J  (norm.) 

" 

146-160 

theilw.  Zersetzung  in 
Propylen,   Jod  u. 
Jodwassemtoff 

MnJ. 

c,H,a     „ 

Mna, 

fast  rollst 

146-160 

im  Rohr 

FeCl, 

CAJ      „ 

wenig  PeJa 

146-160 

FeJ, 

CsH,Cl      , 

•      FeCI. 

146-160 

CoCl, 

C.H,J        , 

wenig  CoJ, 

140-160 

CoJ, 

C»H,C1      , 

CoCl, 

fast  rollet 

140-160 

NiCl, 

CAJ        . 

wenig  NiJa 

140-160 

NU, 

CaH,Cl       , 

wenig  Nia, 

140-160 

OiCk 

CH.4 

CM« 

vollBtftnd. 

160-160 

im  Rohr  i^t  Alkohol 

CnCl, 

C.H.J 

— 

72'> 

am  Kühler 

Cdd, 

C,H»J 

CdCla 

theilw. 

180-140 

im  Rohr  mit  Alkohol 

CdClg 

C,H,J 



„^ 

72« 

am  Kühler 

CdCl, 
CdBr. 

G^HyJ  (norm.) 
C,H.CI0,.CA 

CdJ, 

cdci, 

fast  vollst 
theÜw. 

140-160 
100-140 

im  Rohr 
am  Kühler 

CdBr, 

CaHaCHaCl 

Cdaa 

theUw. 

100« 

d.  org.  Suhst.  Terhant 
zum  TheU 

CdBr, 

CaHaJ 

wenig  CdJ, 





am  Kühler 

CdJ, 

CaHaClOa-CyHa 

n       Cdd. 

1»         n 
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wirk, 
von 

auf 

Product 

ümsati 

Tempe- 
ratur 

BemerkoBgen 

CdJ, 

CeH.CHtCl 

CdCl, 

theilw. 

am  Kubier;  es  bilden 
ficb  Polymere  ron 
Q,HftCH,J 

CdJ, 

C^a  (iso) 

— 

— 

68<» 

CdJ, 

CÄCl    , 

Cdd, 

186» 

es  bilden  sich  £ei^ 
setBongsprodacte 
V.  C4H,C1  u.  CtH,J 

TlCl 

r^HgCi 

^ 

— 

720 

am  Kühler 

TlCl 

CACl 



— 

160» 

im  Rohr  mit  Alkohol 

TlCl 

CH,C10rC,H5 

TU 

tbeilw. 

160» 

im  Bohr 

TlCl 

CbH|J  (norm.) 

TU 

a 

140-160« 

II         9 

PbCl, 

CAJ 

— 

72« 

am  Kühler 

PbCl, 

CAJ 

PbJ, 

faatToUft. 

140-160 

im  Bohr 

PbCl, 

CAJ 

PbJ, 

1»      » 

150-160 

im  Bohr  mit  Alkohol 

PbJ, 

C4H9a  (iso) 

wenig  PbCl, 

140-150 

im  Bohr 

PCI, 

CH,J 

— 

— 

140-150 

n      n 

QnCk^ 

C,H,J  (norm.) 
CjasaOrC,He 

SnJ« 

fast  y  ollst. 

140-150 

9       n 

ÄBBr, 

C,H,BrO,-C,H, 

YoUstftnd. 

140-145 

im  Bohr  mit  Alkohol 

AsBr, 

CÄCH,a 

q,H5CH,Br 

n 

140-146 

»HU          9 

SbBr, 

C,H,C10,-C,He 

C,H,BrO,-C,H, 

n 

140-145 

»       n        n          * 

BbBr, 

CtH^J 

C,H,Br 

11 

140-145 

1»      »        »         0 

BiBr, 

C,H,J 

CABr 

theüw. 

160-160 

V          »           »              9 

Auf  einige  weitere  Angaben  sowie  auf  die  Zusammenstellung 
der  einschlägigen  Literatur  mufs  verwiesen  werd^i. 

R.  Anschütz  und  H.  Immendorff  (1)  erhielten  ans 
Toluol  und  Acetylentetrabromid  mittelst  Aluminiumchlorid  Di- 
methylanthracen  und  auf  gleiche  Weise  aus  den  drei  XyloUn 
methylirie  Anthracene.  Aethylbenzol  dagegen  lieferte  unter  übri- 
gens gleichen  umständen  keinen  zur  Anthracengruppe  gehörigen 
Kohlenwasserstoff.  Aus  Aluminiumchlorid  und  Toluol  allein 
bildeten  sich  Benzol  und  Xylole  neben  kleinen  Mengen  von 
Dimethylanthracen ;  aus  m-Xylol  und  Aluminiumchlorid  Benzol, 
Toluol,  Mesitylen  und  Pseudocumol. 

E.  V.  Meyer  (2)  untersuchte  gemeinschaftlich  mit  Rieffl, 
Keller  und  Schöne  die  Wirkungsweise  des  Chlorkohlensäure' 
äihyläthers  auf  einige  stickstoffhaltige  organische  Verbindungen, 
—  Kyanäthin  wird  durch  Chlorkohlensäureäther  sehr  leicht  in 
CarboQcäthylkyanäihin     (C9Hi8Na)-NH-COOCgH5     übergeftthrt. 


(1)  Ber.  1884,  2816.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2] 
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Es  bildet  sich  neben  salzs.  Ejanätbin,  KohlenBänre  und  Chlor- 
äthyly  welche  beiden  Oase  von  einer  Zersetzung  des  Chlorkohlen- 
säore&thers  noch  unter  seiner  Siedetemperatur  herrühren.  Carb- 
oxäihjikjanäthin  schmilzt  sehr  leicht  zu  einem  dicklichen  Ode, 
welches  bei  247^  fast  unzersetzt  siedet.  In  Aether,  Benzol,  Al- 
kohol, Chloroform  ist  es  leicht  lOslich ;  von  Wasser  wird  es  mit 
deutlich  alkalischer  Reaction  aufgenommen ;  aus  dieser  intensiv 
bitter  schmeckenden  Lösung  scheidet  sich  die  Base  beim  f2r- 
warmen  in  Oeltropfen  ab.  Durch  längeres  Erhitzen  mit  Wasser 
oder  durch  Erwärmen  mit  Alkalien  wird  Carboxylkjanfithin  in 
Kohlensäure,  Alkohol  und  Eyanäthin  zerlegt  Die  wässerige 
Losung  des  Ejanäthins  giebt  mit  manchen  Metallsalzen  Für 
lungen ;  mit  Silbemitrat  z.  B.  eine  solche  von  der  Zusammen- 
setzung (C9Hi8Ni)NAgCOsC|H5.  Oasförmiges  Ammoniak  wirkt 
auf  Carboxjäthylkyanäthin  unter  Bildung  einer  schwierig  kry- 
stalUsirenden  Base,  vermuthlich  Carbamidoktfanäthin  (CsHuNt)- 
NH-CO-NHt  ein;  Anilin  erzeugt  das  Carbanüidokt/anäthin 
(C9HiaNt)-NH-CO-NHC6H»,  welches  aus  Alkohol  in  kngen 
seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  184®  krystallisirt; 
es  ist  in  heiisem  Alkohol  und  in  Benzol  leicht,  in  Wasser  nicht 
löslich;  gegen  Basen  und  Säuren  zeigt  es  sich  höchst  beständig. 
Li  heilser  verdünnter  Salzsäure  löst  es  sich  auf;  beim  Abkühlen 
erstarrt  diese  Lösung  vollständig  zu  einem  Brei  feiner  Nadeln, 
welche  aus  der  freien  Base  bestehen.  Durch  gasförmigen  Chlor^ 
Wasserstoff  wird  diese  bei  erhöhter  Temperatur  in  Kyanäthin 
und  cyansaures  Phenyl  gespalten,  welches  seinerseits  mit  Chlor- 
wasserstoff eine  krystallinische  Verbindung  liefert.  Mit  Chlor- 
acetyl  verbindet  sich  Carbanilidokyanäthin  zu  einer  weifsen  pul- 
verigen Masse,  die  durch  heilses  Wasser  zu  Carbanilidokyanäthin, 
Essigsäure  und  Salzsäure  zerfällt.  —  Kyanäthin  und  cyansaures 
Phenyl  vereinigen  sich  schon  bei  gelindem  Erwärmen  zu  Carb- 
anilidokyanäthin. —  KyanmHhin  verhält  sich  gegen  Phsnyl- 
cyanai  ganz  ähnlich  wie  Eyanäthin. —  Die  früher  (1)  aus  Kyan- 
äthin dargestellte  Oxybase  C9HisN2(OH)  reagirt  gleichfalls   mit 

(1)  JB.  L  1882,  875. 
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CblorkoUeriRänreäther;  neben  ihrem  salzs.  Salze  bildet  sich  da- 
bei die  Verbindung  (C9Hi2N80H)C02C2H5,  ein  im  Vacumn 
destillirbares  hellgelbes  Liquidum^  welches  sich  beim  Erwärmen 
mit  concentrirten  Mineralsäuren  sehr  leicht  in  die  Oxybase,  Koh- 
lensäure und  Alkohol  zerlegt.  —  Auf  Acetamid  wirkt  CklarkoJr 
lenaäureäiher  in  complicirter  Weise,  auf  Benzamid  unter  Bil- 
dung Ton  Chloräthjl,  Kohlensäure,  aahs.  Benzamid  SCcHsCO 
NHs.2HCl;  welches  aus  Benzol  oder  Alkohol  in  luftbestän- 
digen, bei  178^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt,  und  end- 
lich der  unbeständigen  Verbindung  CeHjCONH, .  HCl.  —  Aas 
Aceianüid  konnte  eine  carboxäthylirte  Verbindung  nicht  erhalten 
werden.  —  Aus  Ghinolin  und  Chlorkohlensäureäiker  entstand 
unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  saha,  ÄethyhhinoUn  O^H« 
(CsH6)N.Ha 

Nach  R.  An  schütz  (1)  kann  man  mit  Hülfe  entwässerter 
Oxalsäure  sehr  leicht  darstellen  :  1)  aus  den  Chloriden  einhasi- 
scher  Carbonsäuren  die  entsprechenden  Anhydride  [ausgeführt 
mit  Acetylchlorid  und  BenzoyUhlorid ;  z.  B.  :  2C6H5COCI  -f 
COÄ  =  (CflH5CO)80  +  2HC1  -f-  CO2  +  CO];  2)  aus  den 
Chloriden  ztüeibasiseher  Carbonsäuren  die  entsprechenden  Anhy^ 
dride  [ausgeführt  mit  Buccinylehlorid :  CtH4(C0Cl)»  +  C^OA  = 
CHtCiOs  +  2Ha  +  CO,  -f  CO];  3)  aus  aromatischen ^Z'- 
dehydchloriden  die  entsprechenden  Aldehyde  (ausgeführt  mit 
Benaalehlorid  und  o-Chlorbmzalchlorid  CeH^ClCHCls) ;  4)  atts 
aromatischen  Orthosäurechtoriden  die  entsprechenden  Säurechloride 
und  Anhydride  [ausgeführt  mit  BemoPrichlorid  :  C^HsCCU  4- 
CO4H,  =  CeHftCOCl  +  2HC1  +  CO,  -f  CO;  2C6H5CCU  -f- 
aCOÄ  ^  (C6H5CO)20  +  3HC1  +  300,  +  300]. 

Derselbe  (2)  benutzte  wasserfreie  Oxalsäure  als  Con- 
densationsmittel;  mit  ihrer  Hülfe  erhielt  Er  aus  Benzaldehyd 
und  Dimethylanilin  Leukomalachitgrün  (3),  aus  Phtalsäureanhy- 
drid  und  Besorcin  Fluorescein  (4),   aus  Benzaldehyd  und  IH^ 


(1)  Ann.  Chem.  «MI,  18.  —    (3)  Ber.   1S84,  1078.  —  (8)  JB.  f.  1880, 
617,  1888.  —  (4)  JB.  f.  1874,  491;    f.  1882,  670. 
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fkenylamin  und  ans  Bmtaldehjfd  und  Benzyldiphmylamin  noch 
nicht  näher  nntersachte  Condensationsproducte. 

Nach  6.  Pelliasari  (1)  wird  1  Mol.  Ammoniak  absorbirt 
Tcm  je  1  Mol.  p-Mononürophenol,  Benzoesäure,  Nürobeneo9säure, 
BaUcylsäure,  a-Dinitronaphtol  und  Stärke ;  dagegen  absorbirt  je 
1  Mol.  folgender  Snbstansen  2  Mol.  Ammoniak  :  Trinürophenoly 
Trtehlerpkenol^  p-OxybensoiBäure,  m-Oxybemo'^äure,  Nürosalioyl* 
»aure,  Benmldinürohydroehinon  C6H«[(NOt)8;  OH,  OC7H7].  Di- 
niirophenol  Q|H8(NOt)«ti,t](OH)[4]  nimmt  IVs  Mol.  Ammoniak  aaf. 


OyanTerbindniigen  und  V«rwandtafl» 

Nach  L.  Habel  (2)  zeigen  Lösungen  von  CyankaUum  und 
Blausäure  manchmal  eine  pfirsichrothe  Färbung.  Näheres  ist 
der  kunsen  Mittheilung,  welche  durch  Druckfehler  entstellt  zu 
aein  scheint,  nicht  zu  entnehmen. 

Nach  Ch.  L.  Bloxam  (3)  bildet  sich  die  von  Ihm  früher  (4) 
besdiriebene  Verbindung  von  Salpeters.  Silber  mit  Cyansüber 
AgCN .  2  AgNOs  auch  bei  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure 
auf  Cjansilber.  —  Cyansilber  wird  hrystallinisch ,  wenn  es  mit 
einer  concentrirten  Sodalösung  gekocht  wird ;  es  geht  zum 
Theil  in  Lösung  und  scheidet  sich  aus  derselben  in  feinen  Na* 
dein  beim  Erkalten  ab.  Noch  besser  wie  Natriumcarbonat  wirkt 
kofalens.  Kalium. 

Nach  A.  Ätard  und  G.  B^mont  (5)  veremigt  sich-FVrro- 
cyemwasseretoffsäure  sehr  leicht  mit  Aether  zu  einer  Verbindung 
Fe(CN)6H4.2(CtH5)sO;  die  indessen  an  der  Luft  alsbald  in 
ihre  Bestandtheile  zerfällt.  —  Bei  400^  erleidet  Ferrooyanwusseit' 
sioffsäure  eine  Zersetzung,  die  durch  nachstehende  Gleichung 
ausgedrückt  wird  :  2Fe(CN)6H4  =  Fei(CN)6H  +  7CNH.  Die 


(1)  Gau.  ohiin.  ital.  14,  862.  —  (2)  Her.  1884,  2840.  »  (8)  Chem. 
KeM  JM^  IM;.  lloMt.  soientff.  [8)  14,  1244  (Au».).  —  (4)  JB.  1  1888, 
473.  —  (5)  Compt  rend.  MI,  973. 
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hierbei  entstehende  Substanz  bläut  sich  an  der  Luft.  Bei  der^ 
selben  Temperatur  zersetzt  sich  Ferröcyemammonium  analoger 
Weise  zu  Cyananunonium  und  dem  Salz  Fe}(CN)6NH4,  welches 
bei  weiterem  Erhitzen  sich  in  Stickstoff,  Cjanammonium  und 
Kohlenstoffeisen  FeCj  spaltet.  —  Wird  FerrocyanwasferBtoff" 
$äure  unter  Abschlufs  der  Luft  mit  Wasser  erhitzt,  so  entstehen 
nach  Denselben  (1)  Cyanwasserstoff  und  eine  citronengelbe 
krystallinische,  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  unlösliche  Sub- 
stanz Fe9(CN)6Ha .  2HsO  (doch  ist  zu  bemerken,  dals  die  Analjae 
derselben  1  Proc.  Kohlenstoff  zu  wenig  und  1  Proc.  Eisen  zu 
viel  ergeben  hat).  Bei  Luftzutritt  dagegen  bildet  sich  eine  kri- 
stallinische blaue  Verbindung  nFeCjNj.HjO.  DieselbenVersuche 
wurden  auch  mit  Ferrocyanwasserstoffsäure  und  Salmiaklösung 
ausgeftübrt;  bei  Luftabschlurs  verläuft  hier  die  Reaction  gemäCs 
der  Gleichung  :  2Fe(CN)eH4  +  NH4CI  =  6CNH  +  HCl  + 
Fe9(CN)6H(NH4)  unter  Bildung  eines  krystallinischen  Schwefel* 
gelben  Pulvers,  welches  sich  an  feuchter  Luft  in  einen  blauen 
krystallinischen  Körper  der  Zusammensetzung  2  Fe(CN)6 .  Fe« 
(NH4)j .  6  HjO  verwandelt  (1  Proc.  Wasser  zu  wenig  gefunden). 
Der  letztere  entsteht  direct,  wenn  von  Anfang  an  unter  Luft- 
zutritt gearbeitet  wurde ;  bei  440^  geht  er  in  eine  unlöslidie 
Substanz  der  Zusammensetzung  Fe4(CN)io  über.  —  Nitraprussid- 
nütrium,  auf  44D^  unter  Luftabschlufs  erhitzt,  liefert  einen  kry- 
stalUnischen  gelbbraunen  Körper  Fe(CN)4Nat,  der  sich  sdbet 
bei  dunkeler  Rothgluth  nicht  verändert  :  Fe(CN)5(N0)Nai  = 
Fe(CN)4Nat  +  NO  +  CN.  —  Durch  obige  Versuche  glauben 
Etard  und  B^mont  eine  von  Ihnen  ftir  Ferrocyanüre  vorge- 
geschlagene  Formel  mit  ringförmiger  Bindung  sehr  wahrschein- 
lich gemacht  ssu  haben ;  in  einigen  der  erwähnten,  höchst  mangel- 
haft charakterisirten  Körpern  erblicken  Sie  Bepräsentant^i 
zweier  neuen  Typen  von  IXscmcyanverbindungen,  von  Fe(CN)6B's 
und  Fe(CN)4R't. 

E.  Mulder(2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über  dieEigen- 


(i)  Compt.  rend.  MI,  1084.  —  (3)  Bec.  Trav.  chim.  Paj-BM  S,  857.^ 
(8)  JB.  f.  1SS8,  472. 
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Behalten  der  Cyansäure  fortgesetzt;  wegen  der  Einzelheit  kann 
auch  diesmal  wieder  nnr  auf  das  Original  verwiesen  werden. 
Von  den  Sesnltaten,  zu  welchen  die  neue  Untersuchung  „scheint 
führen  zu  können^  sei  hervorgehoben^  dafs  für  das  feste  Brom- 
<yan  und  Chlareyan  die  Formel  (CNBr)»  resp.  (CNC1)8  sich  er- 
geben haben;  femer,  dafs  die  Verbindung  Czlit{OCtEii)fSlit 
sich  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
rator auf  den  normalen  Gyanuraäure-Aethyläther  bildet,  sowie^ 
da(s  sie  sich  mit  Brom  und  Quecksilberchlorid  vereinigt. 

Ponomareff  (1)  untersuchte  die  Aethcr  der  Gyanursäure. 
Der  Meihyl-  und  Aethytäther  wurden  aus  den  Natriumalkoholaten 
mit  Bromogan  und  dessen  Polymeren,  sowie c/oc^oyan,  gewonnen; 
sie  verbinden  sich  mit  Quecksilberchlorid.  Bei  180  bis  200^  ver- 
wandelt sich  der  Aeth jl&ther  in  Isocy anur säure- ÄethyUUher ;  wfisse- 
rigea  Barythydrat  führt  ihn  bei  m&fsiger  Wärme  in  diäthyliso- 
eyanurs.  Baryum  über.  Aus  dem  entsprechenden  Bleisalze  läfst 
sich  mit  Jodäthyl  der  Triäthyläther  regeneriren.  Beim  Ver- 
seifen der  Cyanursäureäther  mit  Aetzkali  entstehen  Salze  der 
gewöhnlichen  Cyanursäure ;  aus  derem  Silbersalze  bei  100^  durch 
Jodmetfayl  oder  Jodäthyl  nicht  nur  Aether  der  Isocyanursäure, 
sondern  auch  die  zuerst  erwähnten  Aether  der  Cyanursäure. 
Bei  180^  entstehen  auf  gleiche  Weise  aus  dem  Mono-  und  dem 
DikaHimicy anurat :  aus  erBteremlsocy ansäur e-Dtäthyl-,  aus  letzte- 
rem Isocyansäure-Triäthyläther. 

G.  Calmels  (2)  untersuchte,  ob  auch  andere  Oyanüre  als 
das  des  Silbers  mit  Alkyljodiden  Carbylamine  liefern  können. 
Quecksilhercyanid  und  Jodmeihyl  setzten  sich  bei  110^  zu  einer 
rothen,  theerigen  Masse  um,  die  aus  Quecksilberjodid  und  poly- 
merisirtem  Aethylcarbylamin  bestand;  Zinhcyanid  und  Aethyl- 
Jodid  wirkten  beim  Erhitzen  am  Rückflufsklihler  nur  sehr  lang- 
sam unter  Bildung  von  Carbylamin  aufeinander.  Jodcyan  und 
Zinkäthyl  setzten  sich  bei  Gegenwart  von  Aether  zu  Zinkcyanid 
und  Jodäthyl  um;  Jodmethylzink  Zn(CH8)J  hingegen   reagirte 


(1)  BnU.  toc.  chim.  [2]  41,   816  (Correep.).  —    (2)   Gompt   rend.  HO, 
239;    J.  pr,  Chem.  [3]  SO,  IS7  (Aafls.). 


Digitized  by  VjOOQIC 


^78  Fiiliiiui»to. 

mit  Jodoyan  —  gleichfaUa  bei  Anwesenheit  Ton  Aether  —  ziem- 
lich heftig  und  «war  entstanden  Jodsink,  Cjanzink^  Jodmetibyl  und 
Carbylamin.  —  Queokatlbermethyl  und  Jodcyan  (mit  Aether  Ter- 
dünnt)  gaben,  je  nach  der  Temperatur,  yersehiedene  Producte; 
bei  ÖO^  entstand  Quecksilbercjanid,  bei  110^  dagegen  QuedL- 
silberjodid  und  neben  diesem  Aethyloarbylamin.  —  Aus  Alu- 
fniniumäthjfl  und  ätherischem  Jodcyan  bildeten  sich  Alyminium- 
jodid  und  Propionitrü  CS1H5CN.  —  Ca  Im  eis  schlie&t  aus  diesen 
Versuchen,  dafs  es  auch  unter  den  einfachsten  Cyanderivaten 
Cyanttre  und  Isocyanttre  gebe. 

Auch  E.  Divers  und  AL  Kawakita  (1)  haben  die  San- 
Wirkung  von  Salzsäure  auf  KnaUquecksäber  untersucht  und  con* 
statirt,  dafs  sich  hierbei,  neben  geringen  Mengen  von  Quecksil- 
berchlorür  und  Blausäure,  im  Wesentlichen  Quecksilberchlorid, 
salzs.  Hydroxylamin  und  Ameisensäure  bilden  (2).  Oxalsäore 
konnten  Sie  weder  bei  dieser  2iersetzung,  noch  bei  der  durdi 
Schwefelsäure  oder  Schwefelwasserstoff  hervorgerufenen  nach- 
weisen. (Nach  Ihnen  besitzt  salza.  Hydroxylamin  merklich  sanre 
Reaction.)—  Die  Angaben  von  Liebig  (3),  dafs  beim  Einleiten 
salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Silbemitrat 
9i(^KnalUüber  bilde,  fanden  Sie  nur  dann  bestätigt,  wenn  Sie  bü 
erhöhter  Temperatur  arbeiteten;  wenn  Silbemitrit  bei  Gegen- 
wart von  Alkohol  durch  Salpetersäure  zersetzt  wird,  bildet  sich 
kein  Fulminat.  —  Versuche  zur  Darstellung  von  KnalJJcupfm' 
blieben  ergebnifslos;  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  iJko- 
holisches  Kupfemitrat  bildet  sich  Eupferoxakt.  —  An  diese 
Versuche  knüpfte  A.  Divers  (4)  eine  kritische  Bespred&ung 
der  bisher  fär  die  Knallsäure  vorgeschlagenen  Formeln  und  stdlte 
für  dieselbe  schlie&lich  die  folgende  auf:  l-C(OH)»N-0-N«-CH-]. 
— H.  E.  A  r  m  8 1  r  0  n  g  (5)  findet  dagegen  die  nachstehende  Formel 
als  die  den  Sachverhalt  am  besten  wiedergebende  :  [-C(OH)- 
C(=N-OH)-0-N=].  —  Die  Zersetzung  des  KnaUääbers  durch 


(1)  Ghem.  öoo.  J.  4S,  18,  27,  76;  Tgl.  diesen  Bericht  S.  480.  ~ 
(2)  JB.  f.  1882,  378;  f.  1888,  478.  —  (8)  Aon.  Chem.  Phannu  ft,  2S7.  — 
(4)  Chem.  80c.  J.  4ft,  19.  —  (5)  Ghem.  80c  J.  41^,  25- 
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SalzBäare  erfolgt  nach  E.  Divers  und  M»  Eawakita  (1) 
nicht  in  so  einfacher  Weise  wie  die  des  QaecksUbersalaee;  neben 
Hydroxylamin ,  Ameisensäure;  Chlorsilber  entstehen  auch  Am- 
moniak und  eine  compUcirt  su^ammengesetste  chlor-  und  stick- 
stoffhaltige Sänre. 

G.  Calmels  (2)  brachte^  um  Äethmr  der  KnalUäure  dar- 
xnstellen,  KnaHeilber  mit  Jodalkjlen  zur  Wechselwirkung,  ohne 
indessen  sein  Ziel  erreichen  zu  können.  Als  Er  Knallsilber  mit 
&&erischem  Jodmethyl  im  geschlossenen  Rohr  24  Stunden  auf 
50®  erwänate,  resultirte  eine  Lösung  von  Meüiylcarbylcmin  sowie 
ein  pulYoriges  Gemenge  von  Jodsilber  und  einem  Körper,  den 
Er  ß-NüroäikyUn  nennt  Bei  Anwendung  von  Jodäthyl  unter 
übrigens  denselben  Bedingungen  entstanden  Aethylcarbylamin 
ond  ß'JSttropropylen*  Calmels  glaubt,  dafr  erstere  Reaction  nach 
folgender  Gleichung  verlaufe :  C*N(Ag>C(Ag)-N-Oi  +  2CH8J 
«  2AgJ  4-  C-N-CH,  +  CH««CH-NO,,  dals  sich  aber 
intermediär  eine  Verbindung  C*N(CHa)-C(CH,)-NO„  also  der 
gesuchte  Aetbery  bilde.  Um  sie  zu  erhalten,  liels  Er  nun  die 
Umsetzung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verlaufen;  nach  4  bis 
5  Tagen  wurde  die  ätherische  Lösung  filtrirt  und  verdunstet, 
wobei  sich  vorübergehend  der  Geruch  nach  Chlorpikrin  hemexk- 
barmachtOi  der,  nach  Calmels,  wahrscheinlich  von  dem Aether 
der  Knallsäure  herrührte.  Im  Wesentlichen  jedoch  verlief  auch 
jetzt  die  Umsetzung  in  oben  angegebener  Weise ;  nur  dafs  an 
Stelle  der  in  Aether  unlöslichen  braunen  harzigen  ^-Nitrilene 
die  in  Aether  löslichen  farblosen  flüssigen  a-Nitrilene  entstan- 
den waren.  Näher  sind  diese  Substanzen  nicht  beschrieben; 
die  a-Nitrilene  sind  nach  Calmels  Nitroverbindungen,  z.  B« 
CH|==CH-NOt,  die  ^-Nitrilene  hingegen  bestehen  aus  Oximiden  : 
[-C(NOH)-CHr-C(NOH)-C-CHr-].— Calmels  unterscheidet 
vier  Typen  der  Formel  CsNHs  erstens  das  Nitrü  CH^-CN,  dann 
das  Meianürä  CH,»[-CH»N-],  femer  das  Carbyiamin  C==N-CHa 
und   endligh   das   CarbasM  C»NH"CH|,    welches   letztere   die 

(l)  Chem.  8os.  J.  4ft,  75.  —  (2)  Gompt.  rei«^.  ••,  794 ;  J.  pr.  Chem. 
[2]  SO,  319  (Aüss.)' 
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MuttemibstanE  der  KnalUäure  C»NH»CH~NOs  ist  —  Bei 
der  Einwirkung  von  Salzsäure  axtf  KnaHsüber  soll^  nach  CalmeU, 
neben  Hydroxylaminderivaten  auch  Knaüsäure  entstehen. 

A.  Ehren berg  (1)  wies  nach^  ii9&  KnaUqueckgüber  durdi 
Saksäure  nach  der  Gleichung  :  CiHgNtO«  +  2HC1  +  4H,0  ^ 
2H,C0t  +  SNHsO  +  HgCla  ToUständig  in  Ameisensäure,  Hj- 
droxjlamin  und  Quecksilberchlorid  zerlegt  wird,  und  dafs  erst 
durch  secundäre  Reactionen  sehr  geringe  Mengai  von  Queck- 
süberchlorttr,  Kohlensäure  und  EoKlenoxjd  entstehen.  Viel 
complicirter  verläuft  dagegen  die  Einwirkung  von  Cüilorwasser- 
Stoff  auf  Enallquecksilber  bei  Gegenwart  von  Aether,  aber  Ans- 
schlufs  von  Wasser.  Der  Aether  enthält  schliefslich  eine  Ver- 
bindung, die  explosionsartig  sich  zersetzt,  sobald  dersdibe 
verdunstet  ist.  Schüttelt  man  die  ätherische  LOsung  mit  Am- 
moniak, so  entsteht  eine  gelbbraune  ammoniakalische  Flttssig- 
keit,  die  durch  geringe  Mengen  eines  gelben,  pulverigen,  nicht 
analjsirten  Niederschlags  getrübt  ist.  Aus  der  vom  Aether  und 
Niederschlage  getrennten  Lösung  setzen  sich  nach  einiger  Zeit 
unter  Entwicklung  eines  Gases  krystallinische  Partikelchen  von 
der  Zusammensetzung  CsEU^AOt,  vielleicht  FnJminwramid 
(CsH,N80B)NHt  ab.  Das  rothgelbe  quecksilberhaltige  Filtrat 
von  dieser  Verbindung  wird  zur  Vertreibung  des  Ammoniaks 
gekocht ;  beim  Erkalten  scheiden  sich  geringe  Mengen  von  Enall- 
quecksilber aus;  die  von  diesem  getrennte  Flüssigkeit  übersättigt 
man  mit  Schwefelsäure  und  schüttelt  wiederholt  mit  Aether  ans. 
Letzterer  nimmt  im  Wesentlichen  zwei  Verbindungen  auf  :  die  in 
ihm  schwerer  lösliche  Isofulminursäure  CsHsNaOg  und,  wie 
Ehrenberg  vermuthet,  eine  leichter  lösliche  Amidofulmtnur' 
säure  (C8HsN808)NH8.  —  Das  Fulminuramid  krystallisirt  aus 
Wasser,  dem  man  etwas  Schwefelsäure  zugesetzt  hat,  in  fast 
farblosen  langen  Nadeln;  aus  concentrirten  Lösungen  scheidet 
es  sich  in  Körnern  ab.  Mit  Silbemitrat  verbindet  es  sich  zu 
2C8H4N40t .  AgNOs,  feinen  weifsen  lichtbeständigen  Nadeln,  die 
in  Wasser  wenig  löslich   sind.     Eine  Verbindung   CsH^NiOs  • 

(1)  J.  pr.  Ohem.  [2]  ••,  8S  bis  68 ;  Tgl.  JB.  f.  1^88,  478 ;  ferner  dieeen 
Bericht  S.  478  und  vorstehende  Abhandlang. 
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Die  Hm.  Verfasser  von  Abhandlungen  werden  um  gütige 
Einsendung  von  Separatabdrilcken  an  den  Redacteur  Professor  Dr. 
F.  Pittica  in  Marburg  (Universität)  gebeten,  behufs  Förderung 
einer  .raschen  allseitigen  Berücksichtigung  der  Literatur  von  Seiten 
der  an  mehreren  Wohnorten  zerstreuten  Bearbeiter  des  Jahres- 
berichts. 


Druck  von  Wilhelm  Keller  in  OierHen. 
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AgNOt  besteht  ans  rhombischen  Prismen.    Das  Kupfwoasydam- 
MoiMaJbate  2C8H4N4OS .  CuO  .  2NH^  ist  ein  hellblauer,  selbst  in 
kochendem  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  —  Itofubninuraäure 
ist  in  Wasser  imd  Alkohol  leicht  lOslich;   beim  Verdunsten  der 
wässerigen  Lösung  hinterbleibt  sie  als  undeutlich  krystallinische 
Masse.  Ihre  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat,  aber  nicht  mit  Kupfer- 
ammoniaky  Bleiaoetat  oder  Quecksilberchlorid  einen  Niederschlag. 
Das  SüberBsbi  CsHtNsOsAg  kiystalUftirt  aus  heifsem  Wasser  in 
feinen  Nadeln;    das  AmmontufnBah  CbHsNsOsNEL«   besteht   aus 
mikroskopischen,  in  Alkohol    schwer    löslichen  Prismen;   das 
BaryumBBiz  (C8HsN80s)tBa  aus  rhombischen  Tafeln,  deren  spitze 
Winkel    abgerundet   sind.   —  Die  Amidofulminursäure  wurde 
nur  in  Form  ihres  ^mmonnimsiJzes  C8H(NHs)N808(NH4),  welches 
in  kleinen  Nadeln  von  rhombischem  Querschnitt  krjstallisirt,  unter- 
sucht.   Mit  Eisenchlorid  giebt  dessen  Lösung  eine  höchst  inten- 
sire   bhitrothe  F&rbung;  durch  Aether   wird  das  ftrbende  Salz 
nidit  aufgenommen.  —  Bhodanwasserftofffäure  wirkt  auf  Knall- 
quecksilier  unter  Bildung  von  Kohlensäure,   Bkodanammonium 
xaA  Bhodanguecksilber  :  CtHgNgOs   +  4HCNS  +  2H,0  » 
2COt  +    flg(CNS)s    +   2NH4CNS;     die    beiden    letzteren 
yereinigoi  sich   zu   einem   Dappelsahe  Hg(CNS)s .  2  NH4CNS, 
welches  in  wohl  ausgebildeten  wasserhellen,  sehr  hygroskopischen 
Kiystatlen  krjstallisirt  und  aus  dem  durch  Ammoniak  die  schon 
▼on    Fleischer    (1)    beschriebene    Verbindung   4HgCtNsSs. 
GNHs.HsO  dargestellt  werden   kann.    Dieses  Salz  verwandelt 
sidi  an  feuchter  Luft   in  einen  gelben  pulverigen  Körper,   für 
den  Ehrenberg,  in  Uebereinstimmung  mit  Philipp  (2),  die 
Formel  N^Hf HgCS .  HgO   fand.  —  Bkodanammonium  zersetzt 
das  KnallqueeksUber  zu  fulminurs.  Ammonium,  Rhodanquecksil- 
ber,  Qnecksilberoxjd,  Kohlensäure  und  Ammoniak  :  2C8Ns08Hg 
+  2HtO  +  2CNSNH4  «  C8H,Na08(NH4)  +  HgC,N,8,  + 
HgO  4-  COs  -(-  2NH8-    Die  zwei  zuerst  genannten  Salze  ver- 
einigen sich  zu  einer  bei  16(F  schmelzenden  Doppelverbindung 
Quecksäberrhodanid-Ammoniumfulminurat  HgCiNsSs .  CsHsNsOs 

(1)  JB.  1  1S76,  288.  ^  (9)  JB.  f.  1876,  319. 
iabrMb«r.  t  Ohtm.  a.  s.  v.  fflr  1884-  31 
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(NHi),  die  durch  WasBer  in  ihre  Componeaten  zerl^  wird.  — 
Nach  Ehrenberg  sprechen  diese  Versuche >  auf  deren  Einzel- 
heiten hier  näher  nicht  eingegangen  w^en  konnte;  gegen  die 
Auffassung  der  Knallsäure  als  Nitroacetonitril. 

L.  Scholvien(l)  hat  a,UB Knallqueok^lier  durch Natrium- 
amalgam  KnaUmUrium  und  aus  diesem  durch  Schwefelsäure 
zwd  in  Aether  lösliche  Säuren  dargestellt;  welche  beide  nach 
der  Formel  nCHNO  zusamm^igesetzt  sind.  Die  Lösung  der 
einen  färbt  sich  mit  Eisendilorid  blutroth  und  giebt  mit  Silber- 
nitrat einai  rotheu;  mit  Queoksilbemitrat  und  mit  Bleisak^Ei 
einen  gelben  Niederschlag.  Die  Säure  schmilzt  bei  85^.  — 
Aus  Knallnatrium  wurde  mit  Salpeters»  Silber  KnaUeäber  (er- 
halten, auf  welches  Scholvien  Jodäthyl,  Schwefeikalinm,  salzs. 
Anilin  einwirken  liefs ;  die  dabei  entstehenden  Substanzen  sind 
nicht  näher  beschrieben.  —  Bei  Einwirkung  von  StAwefelham- 
aioff  auf  Knallqueckeüber  bilden  sich  unter  Kohlensäureentwick- 
lung Schwefelquecksilber;  Schwefelhamstoff-BhodanqueGksiibw 
und  Harnstoff. 

W.  H  e  n  t  s  c  h  e  1  (2)  empfiehlt,  zur  Darstellung  von  Phmjft- 
cyanat  CONOsHs  Ghlorhokhnoxyd  entweder  ttber  geschmolzenes 
Carbanüid  QO(SRQ^R^)%  oder,  was  noch  bequemer  ist,  über 
geschmolzenes  salz»,  Anilin  zu  leiten.  In  beiden  Fällen  ist  die 
Ausbeute  eine  sehr  gute.  —  Salzsäurehaltiges  Ph^ajlcyanat 
erstarrt  nach  einiger  Zeit,  wohl  in  Folge  der  Bildung  einer 
Verbindung  von  Chlorwasserstoff  mit  dem  Cyanat. 

Nach  A.  Lidow  (3)  schadet  sich  bei  der  Elekirolyee  eiaer 
gesättigten  Lösung  von  Rhodanammonium  unter  Anw^dung 
von  Platinelektroden  Pseudoschu>efelcyan  CsNsHS^  an  der  posi- 
tiven Elektrode  ab;  aufserdem  entsteht  wahrscheinlich  noch 
Per^iöcyansäure.  Bei  der  Elektrolyse  verdünnter  Säiurai  bildet 
sich  nur  wenig  Pseudoschwefelcjan ;  bei  Anwendung  von  Koh- 
lenelektroden scheidet  sich  gleichzeitig  Schwefel  ab,  während 
bei  Bleielektroden  Ammoniak  entweicht  und  fileirhodanid  ent- 


(1)  J.  pr.  Ghem.  [2]  ••,  90.  —   (2)  Ber.  1884,  1284.  —  (3)  BulL   soe. 
ohim.  [2]  4»,  816  (Corresp.);    Bsf.  1884  (iliisi.),  258. 
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Stahl— Lidow  Iiialt  den  FarUtoff  „Kanarin^  (1)  Air  Pseudo- 
MshwefdoTiii.  Naeh  Markownikoff  (2)  jedoch  wird  das 
Kanaria,  welches  von  Hill  er  entdeckt  worden  ist,  dimsh 
ChKydmtion  Ton  Bhodankaliiim  mit  Sakssinre  und  chlon.  Kali 
eriuüten  imd  mitersdittdet  sich  von  dem  Pseadoschwefelcyan 
in  vielen  Pmkten.  Um  Kanarin  darzostellen,  giebt  man  su 
einer  LOsong  von  1  TU.  BkedankaUum  in  2  TUn.  Wasser 
Vie  TU.  EalinmcUorat  und  1  TU.  SiOasäure.  Nach  Beendi- 
gimg der  Beaction  fbgt  man  nochmals  dieselbe  Menge  Ealinm- 
GUorat  nnd  Sabsänre  Unso.  Während  der  gansen  Einwhrknng 
lälat  man  die  Temperatmr  nicht  unter  80®  sinken ;  während  des 
ZoAgens  des  Oxydationsmittels  ist  es  jedoch  zweckm&Tsig,  sn 
kohlen.  Der  gewaschene  Niedersdilag  wird  in  Ealilaage  gelöst; 
durch  2kuMtB  von  Alkohol  scheidet  man  dann  ^n  Kalinrnsalti 
6mB  Kanarins  ab  nnd  zersetst  dieses  dvrch  Sahmänre.  Dassdbe 
ist  ein  rothbrannes  metaflisch-glänaendes  Palyer^  welches  sich 
in  Wasser,  Aether  oder  Alkohol  nicht  löst;  in  concentrirter 
Scshwefelsäure  löst  es  sich  unter  Entwicklung  schwefliger  Säure 
(UnterscUed  yon  Pseudoschwefelcyan).  Nur  die  Alkalisalze  des 
Kanarins  sind  löslich ;  die  Salze  der  sdiweren  Metalle  und  Er- 
den bestehen  aus  gefiirbten  NiederscUägen.  Kanarin  ftirbt  die 
ungebeizte  Pflanzenfaser  intensiv  gelb. 

Nach  J.W.  James  (3)  entsteh^i  beim  Einleitai  von  trocknem 
CUor  in  BkodafUUkjfl  SshMKae^  festes  Chlorcyan  und  Düfdor- 
äiiyÜHlfoehbrid  CtHsCIiSCl,  eine  gelbe  «genthümlich  riechende 
FUissif^eity  welche  bei  134  bis  136^  unter  theilweiBer  Zersetzung 
siedet  :  30,H«GNB  +  18C1  »  3C!tH«Cl,Sa  +  C,N,Cls  + 
6HC1. 

R.  WoUner  (4)  erhielt  durch  Einleiten  von  Oyan  in  eine 
Lösung  von  Ifairutmmdfhffdraty  die  durch  Wasserstoff  vom 
übersehttsaigen  Schwefelwasserstoff  befinsit  worden  war,  rubean" 
wa$mr$tofB.  Ndrum  :  2NaBH  +  2CN  »  C«N«H,MasS».  — 
Dmneh  Erintaea  yoia  RtA^afmasserBtaffMÖmrB  mit  Jodmelkyl  und 

(1)  In  tai  JR  Diobt  «bttgsgaageii.  ^  (2)  BalL  mo.  ohim.  [t]  40,  82S 
(Comsp.).  —  (8)  J.  pr.  Ghem.  [S]  ••,  816.  --  (4)  J.  pr.  Chem.  [2]  »H,  IB». 
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Methylalkohol  auf  150®  entstanden  neben  gaaf&rmigen  schwefel- 
haltigen Producten  Trimethylsu^jodid  (CH8)sSJ  und  geringe 
Mengen  von  Oxamid.  Thiobenzamid  GeH^CSNH«  lieferte  unter 
ähnlichen  Bedingungen  neben  Benzoesäure-Methjläther  gleich- 
falls Trimethylsulfinjodid.  ~  Die  Producte  der  Einwirkung  vxm 
Cyan  auf  TAtacettf^iire,  Mercaptan  und  Mercaptide  konnten 
nicht  rein  erhalten  werden. —  Versuc^e^  BubeantoMserstoffääure 
durch  Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd  und  Ammoniak  oder  AniUn 
zu  entschwefeb,  blieben  ergebnüslos. 

M.  Nencki  hatte  früher  (1)  aus  Chloressigs&ure  und 
Bhodanauunonium  eine  Säure  CsHiNSiO,  die  Ehodaninsiturey 
dargestellt  und  ihr  die  folgende  Formel  gegeben  :  flS-CHi- 
CO-S-CN,  während  dagegen  Liebermann  für  die  nach- 
stehende eintrat  :  &=C«[-S-CHj-CO-NH-J  (2).  Jetzt  glaubt 
Nencki,  in  Gemdnschaft  mit  Bourquin  (3),  Beweise  fbr 
die  Richtigkeit  der  von  Ihm  vertretenen  Ansicht  bringen  za 
können.  Durch  Wasser  wird  nftmUch  Rhodaninsäure  bei  200^ 
in  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak  und  Thioglycol- 
säure  zerlegt  :  CaH«NS>0  +  3H,0  —  COj  +  H,S  +  NH, 
+  CHs(SH)CO,H,  von  Alkalien  dagegen  schon  bei  80«  in 
Bhodanalkali  und  wahrscheinlich  ein  Anhydrid  der  Thioglyool- 
säure  gespalten  :  2C8H8NStO  +  2KH0  =»=  CaH^OsS»  + 
2  CNSE  4-  HsO.  Das  Anhydrid  besitzt  noch  die  Eigenschaf- 
ten einer  Säure;  nähere  Angaben  über  dasselbe  stehen  bis  jetzt 
aus.  —  Mit  Benzddehyd  vereinigt  steh  Rodaniiuäwre  bei  Ge* 
genwart  von  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure  zu  B^n- 
zylidenrhodaninaäure  :  CiHsNSfO  +  CeHsCHO  =  CioHtNSsO 
-|-  HgO ,  eine  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  200*  kry- 
stallisirende  Substanz ,  deren  Alkalisalze  nur  in  conoentrirten 
Laugen  schwerlöslich  sind.  Das  Säbersala  CioHeAgNSsO  be- 
steht aus  einem  gelbgriinen,  beim  Trocknen  sich  schwärzenden 
Niederschlage.  —  Aethylidenrhodantnaäure  CeEUStNO  wird  durch 
Erwärmen   von  Rhodaninsäure  und  Aldehydammoniak  mit  AI- 

(1)  JB.  f.  1S77,  d82,  674.  —  (2>  J&  t  1S79,  86».  •--.  <B>  Bor.  iee4, 
W77. 
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kohol  und  Salssänre  sowie  nachberiges  Verdttnnen  der  Lösung 
mit  WasBor  in  feinen  gelben  Nadeln  erhalten.  Sie  schmilzt 
bei  147  bis  148^;  ihr  gelbes  amorphes  Bleisalz  besitzt  die 
Formel  (C5H4NStO),Pb.  —  Durch  Erwärmen  mit  alkalischen 
Langen  werden  die  zwei  zuletzt  beschriebenen  Säuren  unter 
Wasseranfbahme  in  ihre  Generatoren  zerlegt,  von  denen  die 
KhodaninsäHre  in  der  oben  erwähnten  Weise  weiter  zerfällt.  — 
Auch  &-  und  p-Oxtfienealdehyd  liefern  mit  Rhodaninsäure  kry- 
BtaUieirende  Prodncte. —  Nencki  schreibt  diesen  Verbindungen 
die  folgende  Molekularformel  zu  :  H&-C(«CH-^R)-CO-S-^CN. 

Nach    A.  Verneuil  (1)    wirkt  Jod    auf  Belencyankalium 
nach   der  Oleichung  :  4CNSeE  +  4J  +  H,0  =  CNsESe«  . 
H,04-3 KJ-f  CNJ  ein.    Um  den  neuen  Körper  CNaESe« . HgO 
dannistellen,  giefst  man  in  lOprocentige  Selencjankaliumlösung 
tropfenweise  eine  Lösung  von  98Thln.  Jod  und  120  TUn.  Jod- 
kalium in  100  Thln. Wasser ;  15  ccm  dieser  Lösung  genügen  ftlr 
10  g  Selencjankalium.  Dabei  trttbt  sich  die  Lösung,  wird  lebhaft 
roth  und  bald  scheidet  sich  auf  Zusatz  jedes  Tropfens  der  Jod- 
lösung ein  rother  Niederschlag  ab.     Derselbe  wird  abfiltrirt, 
abgesaugt  und  abgeprefst  und  besitzt  dann  die  angegebene  Zu- 
sanmiensetzung;  doch  ist  er  meist  mit  circa  4  bis  5  Proc.  Jod- 
cyan  yerunreinigt.    Aus  dem  Filtrate  scheiden  sich  bei  Zutritt 
der  Luft  noch  voluminösere  Erystalle  der  nämlichen  Substanz 
aus.    Dieselben    sind  glänzend   rubinroth,    besitzen    einen    an 
Blausäure  und  Selenwasserstoff  erinnernden  Geruch  und   zer- 
setzen sich  mit  Wasser  und  feuchter  Luft^    unter  Bildung  we- 
sentlich  von    Selen   und    Selencyankalium.     Bei    120^   erfolgt 
unter  Entwicklung   von   Cyan    eine    ähnliche  Zersetzung.     In 
Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  löst  sich  die  neue 
Substanz  nicht;  durch  Alkohol  wird  sie  in  Selen  und  Perselen- 
eyankaUum  CsNsSesK  zerlegt.    Das  letztere  besteht  aus  grofsen, 
in  Alkohol  löslichen,  widerlich  riechenden  Erystallen  (yielleicht 
bedingen    Selenwasserstoff    oder    Selenäthyl    diesen    Geruch), 
welche  sich  mit  Wasser  und  in  der  Hitze  zeirsetzen. 

(1)  BnU.  soo.  ohini.  [2]  41,  18. 
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MaBackiks  Shimos«  (1)  theilte  mit,  dafa  sich  TVOmt 
in  hcoAer  CyankalittäilOsimg  ids  TeUurcgamkalnim  anflöae  und 
dann  ^war  durah  SaLBBäore,  nioht  aber  dardk  den  Banersioff 
def  Lufi  uiid  durch  alkalisohe  Znckerldaiing  wieder  abgeadiie- 
den  werde. 

Nach  A.  Michael  und  6.  M.  Palmer  (2)  laMen  sieh 
PhenyttioeffMat  CcHsCNO  und  Pke$^lureAim  GO(NHGA)t 
durch  Erhitzen  mit  Fttnffach*SchwefeltdiOBphor  lacht  and  »em- 
lieh  YOÜBt&ndig  in  PhmyUenßl  CtHftCNS  überfiihreQ.  Bei  An- 
wendung des  Urethans  boU  sich  auch  eine  geringe  Moige  voki 
Aethjlmerci^tan  bilden»  In  gleicher  Weise  Ifiiiit  sieh  ans 
Aethyltiocyanat  A^thylsenfol  erhalten.  Audi  iUihylüoejfanat 
und  Kaltunnsooy^mai  setzen  sich  mit  Phosphorpentasolfid  unter 
Entstehung  sdiwefelhaltiger  Verbindungen  uul 

Die  Arbeit  H.  Steudemann's  (8)  tiber  m-Nürophrnnflr 
smföl  wurde  bereite  besproehen  (4). 


Hltrile«  Gyanamld  und  Vorwviidtas. 

G.  Erüss  (5)  empfiehlt  zur  Darstellung  Ton  Nürilen  (6), 
die  Säuren  mit  Rhodanblei  zu  erhitzen  :  2RC0,H+Pb(CNS)f 
=  2RCN  +  PbS  +  H,S  +  200».  Auf  diese  Weise  hat  Er 
Benzonitrü  und  ZimmUäurmüril  (7)  in  guter  Ausbeute  erhalten. 
—  Den  Schmelzpunkt  des  Thtodnnamida  C«H6CH=CH-CSNH8  (8) 
fand  Erüss  zu  112«. 

Fr.  Gumpert  (9)  erhielt  aus  Benzonüril  (10  Thln.)  und 
stark  rauchender  Schwefelsäure  (7  Thln.)^  die  Er  unter  Eühlung 
zusammenbrachte^  Dibenzamid  (G6H5CO)8NH  (10)  und  Dibens- 


(1)  Chem.  News  M,   157  (Cmmp.).  —  (9)  Am.  Cham.  J.  m,  9a,  ^ 

(8)  Chem.  Centr.  1884,  988  (Anas.).  —  (4)  JB.  f.  1888,  476.  —  (6)  Ber. 
1884,  1766.  —  (6)  JB.  f.  1872,  683;  f.  1878,  788,  778.  —  (7)  JB.  f.  1866, 
S64.  —  (8)  JB.  f.  1866,  866.  --  (9)  J.  pr.  Chem.  [2]  SO,  87.  —  (10)  JB.  t 
1876,  790 ;    f.  1880,  718. 
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imido^d  CiaHisNiO,  «m  welchem  durch  verdünnte  SabBSävie 
DibenBamid  and  nicht  Bensimidobmsoui  y  wie  P  inner  und 
Klein  (1)  angegeben  hatten,  sich  bildet.  —  Hierauf  erwiderte 
A.  Pin n er  (2),  dafs  durch  Eintragen  von  Benaonitril  in 
sdiwach  raudiende^  gekühlte  Schwefelsäure  sich  immer,  beson- 
ders wenn  das  Gemisch  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen  bleibt^ 
Kjfophenimy  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  bilde. 

Nach  G.  Luckenbach  (3)  lälst  sich  nach  der  Methode  von 
Barth  und  Senhofer  (4),  durch  Destillation  von  Cyankalium 
und  bensol-m-disulfoflaurem  Kalium  reines  Isophialonüril  nicht 
gewinnen,  wenn  die  m-Bmuoldigulfaiäure  nach  der  Vorschrift 
von  Heinzelmann  (5)  dargestellt  worden  war.  Dem  Iso« 
|ditalonitril  sind  immer  geringe  Mengen  von  Terephtalonitril 
beigemengt;  die  Angabe  von  Heinzelmann,  dais  neben  der 
m^Disolfosäure  nur  noch  Monosulfosänre  entstehe,  ist  also  nicht 
riehiig.  Zu  bemerken  ist  allerdings,  Aab  Lackenbach  die 
rohe  imd  nicht  die  durch  UeberfÜhrung  in  das  Chlorid  gereinigte 
DisuUbsäure  verarbeitete.  Zur  Trennung  der  Nitrile  führt  man 
das  Gemenge  derselben,  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
in  seine  erwärmte  ammoniakalisch-alkoholische  Lösung,  in  ein 
solches  der  entsprechenden  Thiamide  über.  —  Terephtahhiamid 
GsEUCGSNHs)«  ist  ein  gelbes  ^  in  Alkohol  unlösliches  Pulver^ 
welches  bei  263®  sohmilat,  sich  aber  schon  vorher  aum  Theil  in 
Schwefelwasserstoff  und  Tertphialonünl  CsHaCCN)«  (Sohmds* 
punkt  220^)  aersetat  —  laophtalAtamid  CaHACCSNHs)«  kry* 
stallisirt  aus  Alkohol,  in  dem  es  sich  in  der  Kälte  nur  schwer 
löst,  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelspunkt  199  bis  200^.  Durch 
Erintzen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  wässerigem  Bleiacetat 
läfst  sich  aus  ihm  sehr  leicht  Isophtalonitril  (Schmelspunkt  157®) 
darsteDen.  Aus  diesem  kann  man  nun  leicht,  durch  Einleiten 
von  Chlorwasserstoff  in  seine  mit  Alkohol  (2  Mol.)  versetate 
BenaollOsung  oder,  noch  besser,  in  seine  Essigätheriösnng  den 
mlMB.  IsophialinMoäikyläik0r  GA[-(M»NH,  -0CH6)],.HC1 


(1)  JB.  f.  1S7S,  888.  -  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  ••,  126.  -  (8)  Ber.  1884, 
1428.  —  (4)  JB.  t  1876,  619.  —   (6)  JB.  f.  1876,  666;    L  1877,  848. 
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gewinnen.  Er  schmilzt  über  270^  anter  ZerBetsnng  in  C9ilor- 
äthyl  und  Isophtalamtd  CeHiCCONHs),  (Schmeleponkt  über 
270^)  (1) ;  in  wässeriger  Lösung  zersetst  er  sidi  zu  Ammoninm- 
chlorid  und  Isophtalsäureäther.  hophtalmidoäAyUuher  selbst 
besteht  aus  kleinen^  brennend  schmeckenden  Nadeln^  die  bei  66^ 
schmelzen  und  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  zerfallt  er  in  Alkohol  und  Isophtalonitril.  — 
iBophialimidomMhyUuher  CJBJ^-Q^^^Wly  -OGHs)>  schmilzt  bei 
69  bis  620.  _  IsophkUamidin  C«H4[-C=(-NH,  -NH,)]t  steUt 
man  aus  dem  salzs.  Aethyläther  durch  alkoholisches  Ammoniak 
dar.  Es  läTst  sich  aus  dem  zuerst  entstehenden  salzs.  Salz  durch 
concentrirteste  Natronlauge  in  Form  eines  bald  krystalliniseh  er* 
starrenden  Oeles  abscheiden.  In  Aether  und  Benzol  ist  diese  Base 
unlöslich ;  von  Wasser  und  Alkohol  wird  sie  dagegen  ungemein 
leicht  aufgenommen.  Das  Chloroplatinat  GgHioN« .  PtCleHs  be- 
steht aus  rothen  glänzenden,  in  Wasser  und  in  Alkohol  achwer 
löslichai  Krystallen.  Das  Sulfat  krystallisirt  in  glasglänzenden 
Blättchen,  das  Nürat  in  leicht  löslichen  Nadeb.  Die  aOber- 
Verbindung  GJBJSiAgt  ist  ein  amorpher  weifser  Niederschlag. 
Beim  Erhitzen  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  geht  Isophtal* 
amidin  in  eine  Verbindung  CieHisN^Ot;  vielleicht  C6H4(CONHt) 
C(=NH)-NH-C(=NH)C6H4CONH,,  über,  welche  in  den  übUchen 
Lösungsmittebi  unlöslich  ist  und  nur  bei  längerem  Kochen  mit 
concentrirter  Kalilauge  oder  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150* 
unter  Wasseraufhahme  sich  in  Ammoniak  und  Lsophtalsäure 
verwandelt.  —  Salza.  Isophtaltmidathioäthyläiher  CeH4[-C^«=NH, 
-SCsHft)]!  .  2  HCl  kann  aus  dem  Nitril  mit  Aethjlmeroapten 
dargestellt  werden,  indem  man  beide  in  Essigäther  löst  und  dann 
Chlorwasserstoff  bis  zur  Sättigung  in  diese  Lösung  leitet.  Er 
besteht  aus  kleinen  warzigen  Krystallen;  in  wässeriger  Lösung 
aerfilllt  er  leicht  zu  Salmiak  und  IsophalsäureMoäthyliUhet 
CeH4(COSC,H5)i.  —  Saks.  Terephtalamidin  C«H|[-C^-NH, 
-NHs)]8 . 2  HCl  besteht  aus  glänzenden ,  in  Alkohol  unlöslichen 
Krystallen,  das   entsprechende  Sulfat  aus  kleinen  Säulen,  das 

(1)  JB.  t  1880,  662. 
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Hihrai  am  dtknnen  langen  Nadeln.    Die  freie  Baae  wnrde  in 
reinem  Zustande  nicht  erhalten. 

G.  Lnckenbach  (1)  stellte  einige  Derirate  dea  Benmfl- 
Cyanids  dar.  Er  sättigte  eine  gekühlte  LOsung  derselben  (1  Mol.) 
in  abaolntem  Alkohol  (1  Mol.)  mit  trockenem  Chlorwasserstoff 
nnd  erhidt  dadurch  einen  Sjrap,  der  wahrscheinlich  aus  der 
Verbindung  CeHftCH^CK-NH,,  -OC^Hß,  --C1) .  HCl  bestand  und 
aoa  wdchem  sidi  beim  Stehen  über  Natronkalk  und  Sehwefelsfture 
ErTstaUe  von  aaka.  PhenylaeeUmtdoiUhyUuksr  CeHsCHtC^^NH, 
-OGsHs) .  Ha  absetsten.  Dieselben  sind  leicht  Mslich  in  Alko- 
hol und  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Benzol  und  in  Aether,  er- 
weichen bei  €0^  und  schmeken  bei  86^;  bei  welcher  Temperatur 
die  Verbindung  Tollstilndig  in  Chloräthyl  und  I^enylaeetafmd 
CfHftCHfCONHt  (Schmelzpunkt  löG«)  zerfiOlt  —  Der  IV^enyl- 
aeeiimidoäihyläiher  selbst  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende 
Flttsaigkeit,  die  sich  beim  Aufbewafaaren  unter  Bfldung  von  Phe- 
nylacetamid  dunkel  färbt  und  bei  der  Destillation  in  Alkohol 
und  Beuyicyanid  aerftllt.  —  Das  salzs.  Salz  zersetzt  sich  in 
wässeriger  LOsung  nach  und  nach  zu  Salmiak  und  Phenylessig- 
säureäther  CeHßCHtCCCsHs.  —  Durch  &hitzen  des  AeAers 
mit  Essigsäureanhydrid  bildet  sich  sehr  leicht  Fhenylacetimido' 
aoetat  CcH5CH|=(»NH,  -CtHsOt),  weifse  Nadehi  rem  Schmek- 
punkt  129".  —  Aus  dem  salas.  Salz  des  Aethers  läfst  sich  mit- 
telst Ammoniak  Pkmylacetamidin  C6H5CHt=(»NH,  ~NHs)  (2), 
aus  diesem  durch  Erhitzen  mit  EBsigsäureanhydrid  und  Na- 
triumacetat  wieder  das  Phenylacetimidoacetat  darstdlen ;  kaltes 
Essigsäureanhydrid  hing^en  verwandelt  das  Amidin  in  ein  bei  172 
bis  173«  schmelzendes  2>tac0to«  CeHsCHtsC^NCtHsO;  NHCsHsO). 
—  Femer  stellte  Luckenbach  aus  dem  salzs.  Salz  des  Aethers 
und  den  betreffenden  Aminen  noch  folgende  Verbindung  dar :  tym- 
fMlTtsckeaDiMkkylpl^ylaeeUmidinC^U^^^  -NHCHs), 

eine  krystallinische^  stark  laugenhaft  schmeckende  Base,  deren 
Chloroplatinat  kxystallisirt ;  unsymmeiriBchea  Dtmethylphenykuiei' 
amidin  CeHsClBfef^NH,  -N(CH8),];  welches  nur  in  Form  eines  kry- 

(1)  Ber.  1S84,  1421.  —  (S)  JB.  f.  1876,  710. 
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sfiallünrenden  schwer  iMliclien  CUoroplatiiiatB  gewonnen  wurde ; 
Diphmylph^nylaceiamidin  CeEUCE^C^NCcH»,  -NHCeH»),  flache 
Nadeh  und  BÜtter,  die  bei  107  bis  IQS^  sohmelsen.  DiäihyU 
phmylaceUtmidin  kennte  nicht  erhalten  werden« 

F.  Berg  er  (1)  empfiehlt,  ssur  Darstellung  von  JPhmyleyan- 
^mid  Cü  .  NHCeH«  Phenylthiohamstoff ,  den  man  zweckmSlaig 
nach  der  Vorschrift  von  Clermont  aus  Anilinchlorhjdrat  und 
Rhodanammonium  bereitet  (2),  in  stark  alkalischer  LOsung  durch 
Eintragen  einer  BleiBuckerUtoung  su  entschweMn.  Auf  1  TU. 
Phenylthiohamstoff  wendet  man  25  Thie.  krystallisirten  neutralen 
Bleiaeetati  an* 

K.  Berger  (3)  beschrieb  Seine  Versuche  über  die  Einwir^ 
kong  von  Phmyloyanamid  M^Aeetamid  ausführlicher  (4),  indessen 
ohne  auch  jetzt  Aufklärung  über  die  Natur  der  bei  dieser  um« 
setsuüg  entstehenden  Producte  geben  eu  können.  Beim  Ver- 
schmeken  der  beiden  Substanzen  mit  einander  entweichen  unter 
lebhafter  Reaction  ammoniakaUsch  riechende  Gase  und  es  bildet 
sich  ein  Sublimat  von  Annnoniumcarbonat  und  -dicarbonat.  Der 
wässerige  Auszug  der  SchmeUie  enthält  im  Wesentlichen  Acet- 
anilid;  das  ungelöst  gebliebene  giebt  an  heifsai  Alkohol  zwei 
Ba$m  CWHhNu  oder  Qs^HisNu  (Schmelzpunkt  2229)  und 
CisHieNe  (Schmelzpunkt  212  bis  213<^)  ab.  Das  sahs.  Salz  der 
enteren  scheidet  sich,  KrystallUkohol  enthaltend,  in  Nadeln  aiiSy 
wenn  OhlorwasserstofFin  den  alkoholischen  Auszug  geleitet  wird; 
es  schmilzt  bei  264  bis  %6^.  Das  salzs.  Sak  der  zweiten  Base 
schmilzt  bei  252^.  —  Auf  Angaben  über  Löslichkeit  dieser 
Basen,  über  Eigenschaften  ihrer  Salze,  über  ihr  Verhalten  bei 
der  Oxydation  und  Bromirung  sei  verwiesen. 

NachP.  Friedländer  (5)  ist  die  von  Mählyund  Ihm (6) 
früher  durch  Beduction  von  p-NürophmylmtroaoryUämteäihm'fJ) 
CsH4(N0s)GH»C(N0shC0tCA    erhaltene   Base   CUBaNt    p- 


(1)  MonstB&.  Chem.  ft,  217 ;  Wien.  Aosd.  Her.  (2.  Abth.)  »•,  702.  — 
(2)  JB.  f.  1876»  768.  —  (8)  Monatab.  Cbem.  ft,  451;  Wien.  Aoad.  Her. 
(2.  Abtb.)  ••,  280.  —  (4)  JB.  f.  1881,  827.  -  (5)  Ber.  1884,  2S6.  — 
(6)  JB.  f.  1888,  819.  —  (7)  ^  Oimtnniimtfiius-Aetbylitlier. 
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Amidobm^eyanid  OsH4(NHt)GHtCN  (1).  Beim  Brhiteen  mit 
8al»äare  raf  130^  liefert  9Jibp'Amidöphmyh99%g9ikme  CiEUCNH«) 
CHsCOiH  (2).  —  AoB  dem  noch  nicht  näier  beadbriebenen  m- 
NüropienylnüroacryUäureäiher  entstand  bei  der  Bed<usti<»i  m^ 
Amidoiensfylcyanid. 

R.  Wollner  (3)  hat  in  der  früher  von  E.  v.  Meyer  (4) 
fbr  dAB  Ejanftthin  angegebenen  Weise  atm  dem  KyanimMn  (5) 
CvH^Ns  durch  salpetrige  S&ore  oder  durch  Sälssinre  eine  Oxy* 
base  CsEUNfO  dargestellt^  welche  aus  Beoaol  in  weUsen  Naddn 
Tom  Schmelzp.  192^  krystallisirt  und  gut  krystallisirMde  Sake 
liefert  Mit  Chlorphosphor  behandelt,  geht  sie  in  eine  mit 
Wasserdftmpfen  flüchtige  flüssige  Base  wahrscheinlich  der  Zu- 
sammensetsung  C«HTGlNt  über.  Beim  Erhitsen  der  Oxybase 
mit  Jodmethyl  auf  160^  entstehen  jodwassonstofiiNrare  Sake 
methylirter  Ammoniake,  vorwiegend  Tetramothylammonium- 
jodid. 

O.  Biefs  (€)  erhielt  Monobr^mkyanäMn  CsHiiBrNi  neben 
geringen  Mengen  von  Tribromkyanftthin  dnroh  Eirbitzeii  gleicher 
Theile  Brom  und  Eyanäthin  bei  Gegenwart  wässeriger  Brom- 
wasaerstoffiiäare  auf  80  bis  100^.  Vorübei^hend  bildet  sich 
ein  anfengs  öUges,  dann  krystalliniseh  erstarrendes  Polybrondd. 
Monobromkyainlithin  besteht  ans  kleinen  Nadeln  vom  Schmeb- 
punkt  lb8f^\  es  löst  sich  leicht  in  AJfcohoIy  Aether  und  Chloro- 
form  und  bildet  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Chlor-^  Brom- 
und  Jodwasserstoffsäure  rhombisch  krystallisirende  SaUse.  Das 
CSUbropJo^a^  (G9HiABrN8)s.PtCl6Hi  krystallisirt  in  rhombischen 
Oetaedem,  das  OoliehlonddoppeUah  QiHuBrNaAuOUä  in 
citronengelben  glänzenden  Blättchen.  EineVerbindung  mit  Qu$d9- 
täbereUarid  krystaUiBirt  ans  A&ohol  in  seideglänzenden  Na- 
deln. Monolnromkyanäthüi,  seine  Derivate  und  auch  die  in 
Nadistehendem  beschriebenen  anderen  Basen  besitzen  einen 
eigenthümlichen,  unangenehmen  Gerueb*  —  Äelhoxyhyanälhiiii 


(1)  JB.  f.  1870,  802  j  f.  1882,  916.  —  (2)  JB.  f.  1880,  864.  —  (3)  J. 
pr.  Cbem.  (2]  9«,  181.  -*  (4)  JB.  f.  1880,  897;  f.  1882,  876;  f.  1888,  490. 
—  (6)  JB.  1 1S68,  6SS;  f.  1871,  696.  —  (6)  J.  pr.  OaBi.  {q0#,  145  U»  171. 
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C9Hi4(OC2H6)N8,  aoB  MoDobromkyanätliin  mit  Natriumalkoholat 
dargestellt^  bildet  rhombische  Blättchen,  sublimirt  bereits  unter 
100^^  schmilzt  bei  125^  mid  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  nnd 
mit  alkalischer  Reäction  lOslich.  Ueber  300^  destillirt  es  nnzer- 
setzt ;  es  fl&llt  Eupferoxyd  und  Bleioxyd  aus  ihren  Lösungen ; 
seine  Salee  krystallisiren  gut  und  sind  leicht  löslich.  Die  8über- 
näro^erbindung  CnHisONs .  AgNOs  krystallisirt  aus  Wasser 
in  zugespitzten  Prismen,  das  GhtoroplaHnat  2  C11H19ON9 .  PtCleHs 
in  orangegelben  gekreuzten  Nadeln,  das  Ooldchhriddappdsalz 
OiiHisONs .  AUCI4H  in  citronengelben  Nadeln.  —  Äeikoxyhxy- 
hyanäthin  09Hit(C8H5O)N2OH  entsteht  aus  dem  Aethoxykyan- 
äthin,  wenn  es  in  Eisessiglösung  mit  salpetriger  Säure  behandelt 
wird.  Die  neue  Base  schmilzt  bei  5P;  ihre  wässerige  Lösung, 
welche  neutral  reagirt,  trübt  sich  beim  Erwärmen.  Eine  Silier- 
Verbindung  hat  die  Zusammensetzung  CnHiYAgNsOt.  — 
Durch  Erhitzen  von  Aethoxykyanäthin  mit  concentrirter  Salz- 
säure auf  180  bis  200^  entsteht  neben  Aethylchlorid  und  Chlor- 
anmionium  wahrscheinlich  eine  Base  C9Hi9(OH)8N3.  —  Methoxy- 
hfanäthin,  C9Hi4(OCH8)N8 .  H9O,  analog  der  Aethoxyverbindung 
dargestellt,  nur  unter  Anwendung  eines  Ueberschusses  an  Na- 
trimnmethylat,  krystallisirt  aus  Wasser  in  grofsen  rhombischen 
Erystallen.  Es  schmilzt  bei  130^,  sublimirt  aber  bereits  bei  70^ ; 
seine  Lösung  reagirt  alkalisch  und  schmeckt  —  ebenso  wie  die 
der  Aethylverbindung  —  bitter  und  brennend,  üba  Ooldchlorid- 
salz  C10H17ON8 .  AUCI4H  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Blättchen ; 
das  ChloroplaHnat  2  CioHt70N8 .  PtCl«H9  in  spitzen  Rhomboödem; 
das  fift^fttfTfif^a^doppelsahs  CioHifONs .  AgNOs  in  Nadeln,  das 
QuecÄ»t2&0rcA2onV2doppelsalz  in  tetragonalen  Prismen.  —  Meäiy- 
cxyloxyhyanäüiin  C9Hi9(CH80)Ns(OH) ,  aus  der  vorigen  Base 
durch  salpetrige  Säure  dargestellt,  krystallisirt  in  Prismen.  Mit 
Oaldchhrid  und  mit  SUbemttrat  giebt  es  die  Verbindungen 
CwHifiOjN, .  AuCUH  und  CloHisAgNtOa .  VsHjO.  —  Brom  wirkt 
zerstörend  auf  Methoxyücyanäthin  ein.  —  Mit  Salzsäure  auf  200® 
erhitzt  zerWXiMonobronücyanäthin  unter  Wasseraufnahme  in  Am- 
moniak und  in  die  schon  von  v.  Meyer  (l)beBchriebeney  bei  171^ 
(1)  JB.  f.  1888,  878. 
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aohmehende  Bramoxyha$e  C9HiiBrNs(0H).  In  oonoentrirteo 
Sauren  l08t  sich  dieselbe;  durch  Wasser  wird  sie  aus  diesen 
Lösungen  wieder  ahgeschieden.  —  Mit  Anilin  setst  sieh  Mono- 
hromkffanlUhin  bei  200  bis  WßP  su  bromwasserstofb.  Anilin  und 
Anüi^aegamuhin  09Hu(NHCeH5)N8  um,  welches  ans  Alkohol  in 
gläosenden  harten  Nadeln  vom  Schmelspnnkt  125^  krjstallisirt 
Durch  Erwärmen  unter  Wasser  sohmilat  die  Base  zu  einem 
OeL  —  Die  Umsetsungen  des  BromkyaniUhins  mit  Natrium, 
Esaigsäareanhydrid,  alkoholischem  Ammoniak  und  mit  Chlo]> 
sink- Ammoniak  wurden  eingehender  nicht  untenucht;  durch 
alkoholisches  C^ankalium  wird  Bromkyanäthin  in  Kyanäthin 
surackverwandelt.  —  TW&roffiA^yan^MAtn  CgHiiBrtNs  bildet  sich, 
wennn  Kyan&thin  mit  Brom,  welches  in  Chloroform  griöst  igt, 
auf  100^  erhitst  wird.  Es  krystallisirt  in  perlmuttergl&nzenden 
Blftttchen,  schmilat  bei  126^,  ist  in  Wasser  fast  unlöslich  und 
wird  aus  seinen  Lösungen  in  concentrirten  Sftaren  durch  dass^e 
meder  abgeschieden.  Durch  salpetrige  Säure  entsteht  aus  ihm 
eine  TrUromoxjfboM  C9HioBriNt(OH)^  die  in  kleinen  Nadebu 
vom  Schmekspunkt  149^  krystallisirt,  sich  in  Natronlauge  löst 
und  aus  derselben  selbst  durch  Kohlensäure  wieder  abgeschieden 
wird ,  wonach  diese  Verbindung  wohl  nicht  gams  mit  Recht 
ak  »Base''  bezeichnet  wird  (K.).  —  TriehlorkjfMäAin  CsHitCltNs 
wird  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Chloroformlösung  von 
Eyamäthin  erhalten.  Es  kiystallisirt  in  perhnutterglänaenden 
rhombischen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  110^  und  ist  in  seinen 
y.ig«nnAhi^ft^n  dom  Tribromkyanäthin  vollkommen  ähnlich. 
Durch  salpetrige  Säure  bildet  sich  daran«  eine  in  feinen  Nadeln 
kiystallisirende  Trichloroxybase  CgHioClsNtCOH) ,  welche  hei 
132^  schmihst;  durch  alkoholisches  Natron  entsteht  aus  ihm  wahr- 
scheinlich TriäthoxykjianäAin  C9His(CfH60)8Ns ,  durch  alko- 
holisehes  Ammoniak  vermuthüch  Triamidohyanälhin  C»Hit 
(NHt)sNt.  Concentrirte  Schwefelsäure  ist  auf  TricUorkyan* 
äthin  selbst  beim  Erwärmen  ohne  Einwirkung;  concenirirte 
Salpetersäure  erzeugt  mit  ihm  schon  in  der  Kälte,  unter  Stick- 
stoffSentwicklung^  die  Trichloroxybase.  Wird  die  letztere  mit 
Fünffisu^-Chlorphosphor  geUnde  erwärmt,  so  zersetzt  sie  sich 
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unter  lebhafter  Reftotion,  wAhrBeheinlidi  nach  folgender  GHei- 
chung  :  C»Hio01«N,(OH)  +  PCO«  =  CgHioCUNg  +  POCl»  + 
HCl,  unter  Bindung  eines  Oeles^  aus  dem  sie  durch  o^cen- 
trirte  S^wefelsänre  wieder  regenerirt  werden  kann.  Jodwaaser* 
Stoff  reducirt  die  Trichloroxjbase  bei  höherer  Temperatur  su 
der,  gleieUSedls  schon  durch  y.  Meyer  beschriebeneQ  Ozybaae 
C9flisNt(0H)  vom  Schmetepunkt  156o  (2).  ~  ManoftHOyan" 
äikin  CgHiitENs  wurde  durch  allmählichen  Zmatas  von  concen* 
trirter  Salpetersäure  zu  einer  gelinde  erwännten  LOeung  Ton 
Ejanäthin  (1  Thl.)  und  Jod  (IVs  Thle.)  in  Terdttnnter  Schwe- 
fdsäure  und  nachheriges  AusfiiUen  mit  Natronlauge  in  äuge- 
spitBten  kleinen  Prismen  erhalten.  Es  schmilat  bei  152^  unter 
Zersetzung  und  löst  sich  sowohl  in  Säuren  als  auch  in  caustischen 
Alkalien.  Mit  Jod  vereinigt  es  sich  zu  einem  Poljjodid,  wel- 
ches in  grünschimmemden  Blättchen  krystallisirt ;  durch  Nar 
tronlauge,  Ammoniak,  Zink  und  Sehwefdsäure  wird  es  unter 
Rückbildung  von  Kjanäihin  angegriffen.  Das  OoldMarid- 
dopptUah  OgHuJNs.AuCUH  krystallisirt  in  orangegelben  Blatt* 
dben;  ein  Chloroplatinat  war  nicht  zu  erhalten.  Gkgen  sal* 
petrige  Säure  zeigt  sich  Monojodkyanäthin  indiffiorent;  durch 
rauchende  Salpetersäure  dagegen  wird  es  —  in  Elisessig  ge^ 
lOst  >—  unter  Stickstoffentwicklung  in  eine  bei  157®  schmelzende 
Menojodamybaee  C»Hi8JNa(0H)  übergeführt;  ▼erdttnnte  hsüse 
Salpetersäure  dagegen  oder  concentrirte  Salzsäure  erzeu- 
gen aus  ihm  bei  180®  die  bereits  erwähnte  Oxjbase  C^HttNt 
(OH).  —  Mit  Jod  vereinigt  sich  Kyanäikin  sehr  leicht  zu 
einem  Poly Jodid,  wdches  in  metallglänzenden  Nadeln  kry- 
stallisirt. 

F.  Tiemann  (8)  beschreibt^  zum  Theil  in  Qemeinsdiaft 
mit  P.  Krüger  (4),  eine  neue  Erlasse  von  Körpern,  die  AwM* 
oxime,  weldie  bei  Einwirkung  von  Hydroxylambi  auf  NihiU 
entstehen  :  R^CN  +  NH,OH  ^  fi^C(~NH«)=NOH.  An  SteUe 
des  freien  Hydrozylamins  wurde  stets,  wie  übUoh,  eine  mit  der 


(1)  JB.  f.  1882,  878.  —  (2)  JB.  f.  1880,  897  ;   f.  1882,  876.  —  (3)  Ber. 
1884,  126.  —  (4)  Ber.  1884,  1685. 
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iqoivAlcaten  Menge  Sod*  yenetBle  LOeiing  des  aelm.  Hydro* 
zylamuis  aagewandt.  ^  Phenyloxäihepylamidoürim  ^  G«HeCH 
(OH)C(NH8)«N0H,  scheidet  sich  ab,  wenn  eine  ooncmtrirte 
fitib^erische  Lösnng  von  Bmmflöyat^dtin  CeHACH(OH)GN  mit 
der  Hydroxylaminlösttng  einige  Tage  in  Bertthning  bleibt  £$ 
beeteht  aus  Erjatallen,  die  bei  140^  sehmelaen  und  sich  dabei 
nnter  Bildnng  von  Gasen  und  Benzaldehyd  sersetsen ;  in  heifsem 
Wasser  und  in  Alkohol  löst  es  sich  leicht  >  dagegen  wird  es 
von  Aather  nur  schwer,  von  Bensol  gar  nicht  aufgenommen. 
Im  Uebrigen  verhSlt  es  sidi  wie  eine  Anüdosttore,  liefert  also 
sowohl  mit  Basen  wie  mit  Sfioren  Verbindungen;  diejenigen 
mit  den  schweren  Metallen  und  Erden  sind  schwer  löslieh  und 
meistens  kiystallinisch.  Das  Chhraplaiinat  ist  schwer  löslich. 
Gegen  conc.  Schwefel*  und  Salosäure  seigt  sidi  dieses  Amid* 
ozim  sehr  beständig ;  durch  iäienchlorid  wird  seine  wässerige 
Löeimg  blutroth  gef&rbt;  Fehl ing 'sehe  Lösung  wird  von  ihm 
nickt  reducirt  DaMMonmoeijflphmifkfxiUhmpiamidoaimC^^ 
(QsHtO)  schmilat  bei  149%  das  MottoieimiflpienyloaiiUkmiflr 
ümidoofim  C8H9NtOt(C7H60)  bei  197o.  -  BenMenylamülwBim 
GAC(NHt)-NOH  aus  alkoholischem  B^nmmünl  md  iTy- 
dfvsqflamm  bei  60  bis  80^  erhalten^  ist  identisch  mit  der  von 
Pinner  ans  HydroxyUvmin  und  sa2s^.  Btnzmylamidin  und  der 
▼en  Lossen  aus  soImb.  Hydratylarndn  und  dem  Bentimidoäikm' 
gewonnenen  Verbindung  C7HaNtO  (1).  Nach  Tiemann  und 
Erüger  krystallisirt  es  aus  Wasser  in  langen,  bei  79  bis  80^ 
schmelaenden  Prismen,  die  sich  in  Aether,  Alkohol  und  Beaaol 
leicht  lösen;  aus  der  BensoUösung  wird  die  Verbindung  durch 
LigrolB  wieder  abgeschieden.  Benaenylamidoxim  verhält  sidi 
g^en  Basen  und  Säuren  ähnlidii  wie  die  vorige  Verbindong; 
es  ist  unaersetzt  destillirbar»  vereinigt  sich  mit  Senffilen  und  mit 
Carbanil  zu  Harnstoffen;  beim  &hiitaen  mit  alkoholischem  Kali 
und  Chloroform  geht  es  in  Isonitril  tlbir.  Durch  salpetrigs. 
Natron  wird  es,  wenn  beide  su  gleichen  Molekülen  vodbanden 
sind,   unter  Entwicklung  von  Stickoj^dul  in  Benzamid  ver- 

(1)  VgL  diesen  Bericht :  Lossen  iiii4  Pinner. 
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wandet ;  ein  ÜebezBchji£i  des  Nitrils  dagegen  und  eriiöhte  Tem- 
pefatur  bewirken  die  Bildung  von  Stickstoff,  Stiokoxydol  und 
Benzo^&sre;  welch  letztere  sich  mit  unzersetEtem  Amidozim 
ssii  DtbeMenifloi^xim  C!6H5C^»N--0-,  -N»)^:!-C«H5  vereinigt 
(s.  u.).  —  £«njB6nty;affifdoa^-Jfe<Ay&XtAerC6H5C(NHt)»N(OCHs)i 
ans  dem  Amidoxim  und  Jodmethyl  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
methylat  und  Methylalkohol  dargi^tellt^  krystallisirt  in  flachen 
Prismen,  die  bei  57^  schmelzen  und  bei  230^  unzersetzt  sieden. 
Er  besitzt  nur  noch  basische  Eigenschaften.  Durch  Natrium- 
nitrit läTst  sich  aus  seinem  sahss.  Salz  BennhydroxkMäur^MetkyU 
äiher  C6H5C(OH>>N(OCH8)  erhalten,  ein  in  Wasser  unlOslicheB, 
in  Aether  u.  s.  w.  leicht  lösliches  Oel,  welches  sich  bei  31(F 
zersetzt  und  weder  basisch  noch  sauer  reagirt.  Seine  Dampf- 
dichte entspricht  der  angegebenen  Formel.  —  Durch  Natrium- 
amalgam wird  Benzenylamidoxim  in  Ammoniak,  Benzaldekyd 
und  das  von  Petraczek  beschriebene  (1)  Benzaldoxim 
CeHsCH^NOH  verwandelt,  welches  seinwseits  durch  heiise  Salz- 
säure unter  Bildung  von  Benzaldehyd  zerlegt  wird.  —  Benzayl- 
bmzenylamdoxim  C6H5C(NHa)-N(OCOC6H6),  aus  dem  Acetozim 
und  Benzoylchlorid  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ent- 
stehend, krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  weifsen  Nadeln,  die 
bei  140^  schmehsen,  unlöslich  in  Wasser  und  Ammoniak,  leicht 
löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  sind.  Auch  von  Salzsäure 
wnrd  diese  Substanz  leicht  aufgenommen,  lieber  ihren  Schmelz- 
punkt erhitzt  geht  sie  unter  Abspaltung  von  Wass^  in  das 
schon  oben  erwähnte  DtbenBenylaeooeim  CeH5-(^»N-0-, 
-N»)^C-*C6Hft  über.  Diese  indifferente,  aufseror deutlich  be- 
ständige Verbindung,  deren  Dampfdichte  der  angeflihrten 
Formel  entspricht,  entsteht  auch  direct  beim  Erhitzen  des  Amid- 
oxims  mit  Benzoylchlorid,  oder  Benzotricklarid y  oder  Benzol- 
säure;  Überhaupt  bei  allen  Reactionen,  bei  denen  das  Amidozim 
bei  etwas  ^höhter  Temperatur  zu  Benzoösäure  zersetzt  wird. 
Das  Azoxim-- als  ii«o£Biin6  sind  nach  Tiemann  und  Erüger's 
Vorschlag  die  Körper  zu  bezeichnen,  welche  die   Gruppe  -(^ 

(1)  JB.  f.  1S82,  748;  f.  16S3,  971. 
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[»N-O-,  -N«^C-  enihalteii  —  ifltfastimlOriichm  Wiwer,  leicht 
lOBÜeh  in  Aether^  Alkohol  and  Benzol;  es  schmilzt  bei  108^, 
sablimirt  in  lai^en  Nadeln  nnd  siedet  bei  290®.  Mit  Wasser- 
d&n|rfien  verflttobtigt  es  sich  leicht.  —  Berusenylaeaximäihenyl 
C»Hß-fe(«N-0-,  -N«^-CH8  entsteht  sehr  leicht,  wenn  Ben- 
senylamidoxim  mit  siedendem  Essigsänreanhydrid  briiandelt 
wird.  £b  kiystallisirt  in  flachen  Prismen,  besitzt  einen  eigen- 
thümlichen  Gemch^  schmilzt  bei  4P  nnd  sublimirt  schon  bei 
fl^ewOhnlicher  Temperator.  Eine  mit  ihm  isomere,  bei  57® 
sdimelzende  Verbindung,  das  ÄethenylatoximbenBenyl  CHg-C^ 
(=N-0-,  -N^j-C-CeHö  ist  von  E.  Nordmann  ans  ÄMe/nyl- 
amndoQßim  Cai8C(NHt>=N-(0H)  dargestellt  worden.  —  Das  von 
LoBsen  nnd  Schiff  erde  cker(l)  aus  Blansänre  und  Hjdro- 
xylamin  erhaltene  Isure^n  ist  höchst  wahrscheinlich  Metkenylr 
amidocnm  CH(NHt)»NOH. 


Uretliane;  Harnstoffe;  8ull6-<Thio-)HAnistofl!»  tmd  Varwandte«. 

EL  Köhler  (2)  stellte  p-Aethoacypkenylweihan  CO(OCsH5) 
NHCsHiOCiHs  durch  Eintragen  von  Chlorkohlensäureäther  in 
eine  alkoholische,  durch  Wasser  gekühlte  Lösung  von  p-Amido- 
phenetol  C6H4(OCH6)NH8  dar.  Es  besteht  aus  heUrosa  gefilrb- 
ten  Nadeln  vom  Schmekpunkt  94^,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Petroläther; 
mit  Wässerdämpfen  ist  es  flüchtig.  Kochende  Natronlauge  wirkt 
miter  Bildung  von  Kohlensäure,  Alkohol  und  p-Amidophenetol 
darauf  ein ;  ähnlich  rauchende  Salzsäure  bei  130^,  nur  dafs  hier 
Chloräthjl  entsteht.  Wird  p-AethoxTphenjlurethan  ftir  sich  er- 
hitzt, so  destilhrt  es  zwischen  260<^  und  270^  zum  Theil  unzer^ 
setzt  über,  zum  Theil  zerfallt  es  zu  Alkohol  und  p-Aethoxycarb" 
anü  C6H4(OCtH6)CON,  eine  in  Aether  und  Benzol  schwer,  in 

(1)  JB.  t  m%  694;  f.  1878,  746.  --  (2)  J.  pr.  Ghem.  [%]  ••,  257 
Üb  286. 

4«lir«sb«r.  f.  Oh«iii.  a.  s.  w.  Ar  1884.  32 
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Petroläiher  und  WasBdr  nicht  lÖaUcheVerbia&mg,  di«  atia  Bbessig 
in  weifsen  Nadeln  Tom  Schmelzpimkt  218*  kxystallisirt  Aedioxj- 
oarbanil  seichnet  sieh  duroh  eine  sehr  grafiie  Bestindigkait 
gegenüber  den  meisten  Reagentien  ausf  so  wird  es  dorch  Al- 
kohol bei  130  bis  140^,9  durch  kochende  Natronlange  und  oon- 
centrirte  Salpetersäure  anch  bei  li&ngerer  Einwirkung  kanm  an- 
gegriffen; mit  rauchender  Salpetersäure  sersetat  es  sich  unter 
Feuererscheinung  und  Explosion.  —  Monomtr<hp-ätho(t!fphenyl- 
ür$tkan  CO(OCtH6)NHC«H8(OC»H5)NO« ,  wird  am  bequematen 
durch  Erhitzen  des  Aethoxjphenylurethans  mit  einem  grofisen 
Ueberschuis  an  Salpetersäure  vom  spec.  Oewicht  1,125  darge- 
stellt Aus  Alkohol  krjstallisirt  es  in  goldglänaenden  Naddn 
vom  Schmelzpunkt  70^;  in  Wasser  löst  es  sich  nicht,  in  den 
anderen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht;  mit  Wasserdampf 
verflüchtigt  es  sich  nur  schwierig.  In  Bertthning  mit  Natron- 
lauge fllrbt  es  sich  oberflächlich  roth.  Durch  Zinn  und  Sala- 
säure  läfst  sich  aus  ihm  salzs.  Monoamidchp'äihoxyphenylwreihan 
CO(OC,H6)NHC6H8(OC,H5)NHt .  HCl  in  röthlich  glänzenden, 
bei  156  bis  156®  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Die  Lösungen 
dieses  Salzes  reduciren  Silber-  und  Platinverbindungen;  durch 
Oxydationsmittel  werden  sie  roth  gefiUrbt.  Das  entsprechende 
Oxalat  und  Pho9pkat  sind  schwer  löslich.  Das  freie  Jfoaa- 
amido-p'äihoxtfpkenylureÜMn  besteht  ans  kleinen  weibeQ  Nadeln 
(Schmelzpunkt  98%  die  sich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  beifseu 
Wasser,  Benzol  leicht  lösen  und  an  der  Laft  sich  gelblich  ftr- 
ben.  Wird  dieses  Amidourethan  mit  rauchender  SalzsILure  auf 
130®  erhitzt,  jedoch  so,  dafs  seitweise  das  Ohloräthyl,  welches 
sieh  dabei  bildet,  entweichen  kann,  so  entsteht  ein  süIm,  Dir 
umidophenol  C6Hs(0H)(NH»)i .  2HC1,  welches  mit  dem  von 
Hemilian  beschriebenen  night  identisch  ist  (1).  Während 
ersteres,  abgerundete  längliche  Blättchen,  sich  in  Alkohol  und 
in  rauchender  Salzsäure  leicht  löst,  wird  letzteres,  in  kleinen 
Prismen  krystallisirend,  von  diesen  Lösungsmitteln  kaum  ai^^ 
nommen.    Hiemach  kommt  dem  neuen  Diamidophenol,  welches 

(1)  JB.  f.  1S75,.692. 
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fUmgeiui  in  rattern  Zastand»  nicht  «criiaHen  werden  konnle,  die 
Conititatioluformel  G8H8(OHXi](NHt)f  [8,4]  m.-^IHasMmidoäthoxg^ 
pkemylmfMan,  CO(OGBH6hN-OeH«(OOtH6>-N»N  entsteht  aus 

dem  Amidoäthoxjphenjlorethan  durch  salpetrige  Säure ;  es  krj- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  weifsen  Nadeln^  welche  unlöslich 
in  Wasser,  dagegen  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  sind.  Diese  Ver- 
bindung zersetzt  sich  schon,  ohne  zu  schmelzen,  unter  100°;  sie 
ist  nicht  explosiv  und  gegen  Alkohol  und  schwefelsäurehaltiges 
Wasser  auch  in  der  EUtze  beständig;  durch  Natronlauge,  Am- 
moniak, Schwefelsäure  vom  spec.  Gewicht  1,14,  Salzsäure  und 
Bromwasserstoffsäure  jedoch  wird  sie  unter  Stickstofientwicklung 
leicht  angegriffen.  —  Dinüro-p-äthoxyphenylurethan  CnHisNÖs 
(NOi)8  entsteht  beim  Uebergiefsen  der  Aethoxyverbindung  mit 
rauchender  gekühlter  Salpetersäure;  aus  Alkohol  krystallisirt 
es  in  kleinen  verästelten  weifsgelben  Nadeln,  die  in  Wasser  un- 
lOslich  sind,  bei  141^  schmelzen  und  sich  mit  Natronlauge  ober- 
flächlich roth  färben.  Kochende  alkalische  Laugen  wirken  zer- 
setzend ein.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  die  Dinitrover- 
bindung  zu  Diamido-p-äthoxyphenylurethan  CiiHisN08(NHa)a 
reducirt,  welches  in  weifsen  Nädelchen  krystallisirt;  sein  salza. 
Salz  CuHnNO« .  HCl  schmilzt  bei  238*^  unter  Zersetzung,  wirkt 
auf  Salze  edler  Metalle  reducirend,  ist  löslich  in  Eisessig,  rau- 
chender Salzsäure  und  in  Wasser.  —  Aus  den  Mutterlaugen 
des  soeben  beschriebenen  Dinitrokörpers  krystallisirt  noch  ein 
anderes  Dinüro'p-äthoxyphenylurethan  in  langen  hellgelben  bieg- 
samen Nadeln  vom  Schmelzpunkt  12P.  —  Trinüro-p'äthoxy- 
phmyturethan  CiiHi2N08(NOi)8,  aus  der  Aethoxyverbindung  mit 
rauchender  rother  Salpetersäure  dargestellt,  krystallisirt  in  klei- 
nen hellgelben  prismatischen  Nadeln,  die  bei  211  bis  212<^  schmel- 
zen. In  starker  Natronlauge  schmilzt  es  vorübergehend  zu  einer 
rothen  Flüssigkeit^  indessen  ohne  sich  chemisch  zu  verändern. 
Bothe  rauchende  Salpetersäure  wirkt  auch  bei  150®  nicht  weiter 
auf  diese  Substanz  ein,  welche  überdiefs  auch  beim  Kochen  der 
AfltboxTverbipdiuig  mit  Salp^teniäure  vom  spec.  Gewicht  1,4 
ndben  dem  oben  beschriebenen  zweiten  IKnitrokörper  entsteht. 

32» 
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Letssterer  geht  bei  weiterem  Nitrirea  in  die  Trinitroyerbindaiig 
über.  —  BahsM.  Trtamido'P'äthoxypAenylurMan  CiiHitNO|(NHt)i . 
HCl  krystaUisirt  aus  verdttmitem  Alkohol  in  glänz^iden  Nadeln^ 
die  bei  circa  233®  unter  Zersetzung  schmelzen.  —  Trinüraamido- 
phenetol  C6H(OC8H5)(NH8)(NOs)8  wurde  in  hellgelben,  bei  200 
bis  211®  schmelzenden  Nadeln  durch  Erhitzen  desTrinitroäthoxj- 
phenjlurethans  mit  der  20fachen  Menge  Salpetersäure  vom  spec 
Gewicht  1;14  am  Rückflufskühler  dargestellt;  durch  Reduction 
läfst  sich  aus  ihm  ein  salzs.  Tetraamidophmeiol  CJ3l{OCJ3U) 
(NHs)4.2HCl  bereiten.  Dieses  krystaUisirt  aus  verdünntem  Al- 
kohol in  flachen  Prismen,  die  sich  bei  360^  schwärzen.  Durch 
Oxydationsmittel  wird  seine  Lösung  successive  violett,  roth, 
gelb  gefärbt  und  endlich  wieder  farblos.  —  Auf  Details  der 
Untersuchung  sei  verwiesen. 

W.  Hentschel  (1)  empfiehlt  als  bequeme  Methode  zur 
Darstellung  von  Hamatof,  Kohlensäurephenyläther  C0s(C6Hs)t 
im  Wasserbade  zu  schmelzen  und  trockenes  Ammoniak  in  die 
Schmelze  zu  leiten.  Durch  Wasser  lälst  sich  dann  der  Harn- 
stoff vom  Phenol  trennen.  Den  Phenyläther  erhielt  Er  durch 
Einleiten  von  Chlorkohlenoxyd  in  eine  wässerige  Lösung  von 
Phenolnatrium. 

Hall  er  (2)  hat  aus  dem  linksdrehenden  Nutgat- Campher 
(Schmelzpunkt  198«;  [a]D  =  -  32^30')  (3)  auf  dieselbe  Weise 
wie  aus  dem  gewöhnlichen  Campher  (4)  ein  linksdrehendes 
Campholurethan  CioH^OCONHt  neben  einem  linksdrehenden 
Kohlenaäurebomeoläiher  GO%{C\JB.vj)%  (5)  und  einem  in  Alkohol 
und  Aether  schwer  löslichen,  noch  nicht  untersuchten  Körper 
erhalten.  Oft  entsteht  fast  ausschliefslich  der  Kohlensäureäther. 
—  Das  linksdrehende  Campholurethan  schmilzt  bei  126  bis  127«; 
sein  spec.  Drehungsvermögen  ist  [ajo  =  —  29,9^.  Im  Aeoiseren 
gleicht  es  völlig  seinem  Isomeren;  nur  ist  es  linkshemiö- 
drisch;    seine   Winkelverhältnisse   sind    nach   Messungen    von 


(1)  Ber.  1884,  1886.  —  (2)  Compt  rend.  ••,  678 ;  Bull.  soo.  oliSm. 
[8]  41,  887.  —  (8)  JB.  f.  1874,  587.  —  (4)  JB.  f.  1881,  888;  t  1868, 
898.  —  (5)  JB.  f.  1888,  776. 
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Wohlgemath  die  gleichen  wie  bei  jenem  (1);  die  Flttehe  e 
findet  sich  bei  ihm  nur  links,  die  Fläche  g^  nnr  rechts.  —  Der 
linksdrehende  Bomeolkohlensäureäther  schmilzt  bei  215  bis  216^ 
A.  P.  'S.  Franchimont  (2)  setzte  Seine  Untersuchungen 
Aber  die  Einwirkung  wasserfreier  Salpetersäure  (3)  auf  Amide 
fort.  HamUoffy  resp.  dessen  Nitrat  löst  sich  in  ihr  snierst  unter 
Abkühlung  und  sersetet  sich  alsdann  zu  gleichen  Volumen 
Kohlensäure  und  Stickoxydul;  Malpetera.  Honomeihylhamstaf 
(Schmelzpunkt  126  bis  128<')  liefert  Stickoxydul,  Kohlensäure^ 
Ammoniak,  Methylamin  und  salpeiera.  Methyläiker  NOsCHs; 
$alpeiers.  /Hms^y^iariMto/ CO(NHCHs)s .  NOsH  (Schmelzpunkt 
65®)  serfäUt  in  Kohlensäure,  Stickoxydul  und  Methylamin,  da- 
gegen entstehen  aus  der  üomeren  Verbindung  C0»(-NH8,  -N 
(CHt)!) .  HOsH  —  grolse  KrystaUe  vom  Schmelzpunkt  lOP  — 
Kohlensäure,  Stickoxydul  und  Monanürodimeihylamin  (C!H8)tN . 
NOf,  welches  bei  58^  schmilzt.,  in  grolsen  farblosen  Krystallen  ans 
Aether  sich  abscheidet  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
äulserst  flüchtig  ist.  In  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Benzol 
iQst  es  sich  leicht,  durch  Reductionsmittel  wird  es  unter  Bil- 
dung von  Dimethylamin  und  eines  flüchtigen.  Fehlin g 'sehe 
Lteung  redueirenden  Körpers  zersetzt  (4).  —  Unsymmetrischer 
DimdhylhamBioff y  C0(NHt)N(CHs)9,  aus  Kalinmcyanat  und 
Schwefels.  Dimethylamin  dargestellt,  besteht  aus  grofsen  harten, 
Bfl&  schmeckenden  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  180^.  —  Tri- 
mmkylhamskff  C0(NHCHs)N(CH8)s  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Aether  und  Benzin  schwieriger  löslich;  er  schmilzt 
bei  75,5*^,  siedet  bei  232,5^  (corr.)  scheinbar  unter  geringer  Zer- 
setzung und  zieht  sehr  schnell  Wasser  an.  Sein  Nitrat  konnte 
in  festem  Zustande  nicht  dargestellt  werden.  Durch  wasser- 
freie Salpetersäure  wird  er  in  Kohlensäure,  Methylaoiin  und 
Nitrodimethylamin  zerlegt.  —  Auch  das  Nitrat  des  Tetrameätyl- 
Jkaitn$uffB  (5)  krystallisirt  nicht ;  Salpetersäure  erzengt  aus  dem 

(1)  JB.  f.  1881,  828.  —  (2)  See.  TrsT.  chim.  Pajs-BM  S,  216.  —  (8)  JB. 
'.  1888,470  n.  686,  in  welcher  letiteren  Abhandlung  flbersU  gUtt  Salpeteniure- 
itthjrdtid  wa  letien  ist  :  wiMerfroie  SslpetertSure.  ^  (4)  YgL  dieeen  Bericht, 
T.  Bomhvrgh,  BensoldimeüiybiilfiMnid  gegen  SslpeteninTe.  —  (6)  JB.  f. 
1879,  S4S. 
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502   Harnstoff  g^en  Aoetiflrigtllitr;  -^  AovOlAdiAttotoff.  —  AUylluunutoff. 

Hamsioff  Kohlensäure ,  Nitrodimetfaylamin  und  DimethTlfimiti. 
'•^  Dimethylamidaameümsäure-Aethtfläther  (1)  bat  nach  Fran- 
chimont  bei  17^5^^  das  spec  Gewicht  0,97  und  siedet  unter 
760  mm  Druck  bei  147» 

R.  B ehrend (2)  fand,  dafs  ans  dem  frllher  beschriebeiieii, 
aus  dem  Gondensationsproducte  von  Harnstoff  und  ÄcMemgäthsr 
dai^estellten  Salze  C5H7NiOsNa  (3)  durch  Säuren  eine  Vet- 
hindung  OsHeNtOf  abgeschieden  wird.  Aus  letaterer  entsteht 
durch  starke  Salpetersäure  eine  zweibasische  Bäur€  OsHsN^Oe 
und  aus  dieser  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  eine  Verbin- 
dung CiHsNgO«,  deren  Reductionsproduct  sich  mit  Cjansäure 
zu  einem  K^er  C5H«N40s  vereinigt,  welches  .leidit  und  in« 
tensiv  die  Murexidreaction  giebt. 

Eine  Mitthdkmg  von  A.  B.  Leeds  (4)  über  Aoroykikam- 
ßkyff  wurde  bereits  besprochen  (5). 

B.  Andreasch  (6)  untersuchte  einige  Derivate  des  Alljfl' 
hamsiof$  (7),  C4H6N9O,  welchen  Er  entweder  aus  AUyhmifUulfai, 
{G^S^SBji)JdSOA—  einem  sehr  hygroskopischen  Salze  — ^  oder 
aus  Thiosinnamin-ßüberftüratj  CiH^NfS .  AgNOg,  durch  EiUtMn 
desselben  mit  Wasser  unter  allmählichem  Zusatz  von  BBryÜkj- 
drat,  darstellte.  Bei  letzterwähnt»  Operation  mufs  die  Fltieeig- 
keit  schwach  sauer  bleiben.  Das  aalpetets,  Salz,  CiH^jO .  HNO|, 
besteht  aus  Nadeln,  welche  zu  sternförmigen  Dritten  vereinigt 
sind.  ^  Mit  Brom  verbindet  sich  Allylharnstoff  ungemein  leidbt 
und  glatt  zu  Dibrcmpropglhamitöf,  CÄBrtNfO,  der  aus  Wasser 
in  Blftttcfaen  oder  Nadeln  vom  Schmekp.  109^  kiTtftalUsirt.  Mit 
Silbemitrat  giebt  dieser  Samstoff  in  der  Kälte  keinen  Nieder- 
schlag. Wird  er  einige  Zeit  mit  Wasser  erhitzt,  so  geht  er  in 
eine  isomere  Verbindung  Über,  in  das  bromwuBerHafs.  8ak 
ton  wahrsdieinlich  BromptapyUnkarnBtoff,  CO^-NH-j^tH^Br . 
HBr,  welches  bei  158<^  sdimilzt,  in  Alkohol  und  Wasser  leidit,  in 
Aelher  und  Chloroform  nioht  löslich  ist  Dnrdk  Cfalorsilber  lä&t 


<1)  JB.  f.  I8SO,  601.  —  (S)  Ber.  18H  ^«^  —  (8)  JB.  f.  ISSS^  BSS; 
f.  1868,  1078.  —  (4)  ClieDi*NswsftO,  18S.  —  (6)  JB.  1 1888,  882.  ^  (6)  Ho* 
nat8h.Gheiii.ft,88;  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  ••,  23.  — (7)  JB.  f.lS«8,66& 
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sich  ans  ihm  daa  a<du.  Sah  CJitBrNsO  .  HCl  darfeieUen  :  leicht 
IteGche  feine  Nadehi^  die  bei  143®  sohmeken.  Bramprapjflmham- 
$iaf  Mlbet  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich ;  aas  heiisem 
loTstallisirt  er  in  seideglftnaenden  Nadeln.  Seine  LOsnng  reagirt 
stark  alkalisch;  er  sdimilst  bei  120^.  Mit  Silbemitrat  und  mit 
Qaeeksilberchlorid  giebt  er  flockige  Niederschläge. 

B.  K  ü  h  n  ( 1 )  stellte  fuiHüuirU  PkmylkamaUfe  durch  Ver^ 
euügtHig  Yon  Phmuglcjfanat  mit  Säureamidm,  AmUosäuran  and 
HydrtmiMn  dar.  Es  ist  nOthig,  die  Beagentien  völlig  trocken 
«Dsawesiden^  andernfalls  wird  die  Reinigang  der  neuen  Ver- 
Undnngen  dorch  den  aus  PhenjUsoc^anat  and  Wasser  entstan* 
denen  Diphenylharastoff  sehr  erschwert.  —  PhenylbmMjflharn'- 
gtoff,  CcHftNH-GO-NHCrHsO;  mittelst  Carbanü  und  Benaamid 
da^estellt,  kiystallisirt  aas  Alkohol  in  langen  verfilzten  Nadeln, 
die  bei  199®  schmelzeni;  bei  höherer  Temperatur  zerfiUlt  er  in 
seine  Generatoren«  —  Phmylprcfumylhwmüof ^  CeHsNH-CO- 
NHCAO,  besteht  am  Prismen  vom  Schmelap.  137®  und  aerftttt 
beim  Erliitsen  in  Carbanil  und  Propionamid.  —  Phenylac^tylr 
kamMof  CeHsNECONHCsHsO  und  Dy>kenylacehflham9tof 
CtH6NHCON(C!6H5)C!sHtO  heften  sich  mit  Hülfe  vonAcetamid 
und  Phenylaoetamid  darstellen  (2).  Aoch  Formanilidy  Aeti" 
naphtalid  nnd  BenmaflUalid  vereinigen  sich  mit  Phenjlcyanat. 

—  PhenylurämidöbmM^äwe,  C6H5NHOONHCbH4CO,H,  aasm- 
Amidobenaodsifiore  und  dem  Cyanat  gewonnen,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  concentrisch  gruppirten  Prismen  vom  ScJimelzp.  270®. 

—  AmPh&nylcyan€U  nnd  Amidopropionsä^B  CH8CH(NHt)C0sH 
Inldete  sich  Dfphenylhanstotif  nebcii  Phai^ylmetktflhydanU^ 
«H--N(Cüa5)-C(M3H(C!Ht)-NH--],  welches  durch  UeberfÜh- 
nmg  in  die  Phef^lhydanMusäure  C^HsNE-OO-NH-CHCCHs) 
COflH  als  soh>hes  erkannt  wurde.  Die  Skure,  in  kaltem  Wasser 
imlöslich,  sokmilat  bei  170®  anter  Zersetsong.  ^  Aus  Phmt^ 
eyanai  nnd  Phmtyikydtmü^  entstand  DiphmiyUemioiMrbandy  C$Bj^ 
NH-C0-NH-NHCbH5,  welches  in  langen  Nadeln  krystallisirt 
nnd  bei  170®  schmilzt. 

(1)  Ber.  1884,  288a  —  (3)  JB.  f.  1876,  716. 
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B.  Rathke  (1)  hat  eine  Reihe  von  VerbiBdiiiige&  dea 
Thioharnstofs  mit  MetaUsaUen  cmtersacht  und  ist  za  dem 
Schlüsse  gekommeii,  dafs  dieselben  das  betreffende  MetaUsals  nicht 
mehr  enthalten,  wenn  es  sich  um  Queeksäberoklorid^  QuadEmZier« 
Cyanid,  ChlarMberj  Säbemitrai,  Cadmütmaulfmi,  ThMiumndfaity 
Chlorblei,  ferner  um  Kupferaxydulealze  und  Ooldchlarür  handelt. 
Die  Verbindungen  dieser  Salze  mit  Thioharnstoff  reagiren  al- 
kalisch und  Rathke  nimmt  an,  das  Metall  sei  in  den  Harnstoff 
eingetreten  und  dieser  habe  sich  alsdann  mit  der  Säure  ver^ 
bunden;  die  Verbindung  des  Schwefdhamstofis  mit  Eupfer- 
chlorttr  GSNsHa.CuCI  ist  also  hiemacdi  als  CSNsH«Gu.Haza 
betrachten.  —  Auf  Zusatz  von  Kupferehhrid  zu  Thioharnstoff 
entsteht  ein  aus  mikroskopischen  Nädelchen  bestehender  Nieder- 
schlag CSNsHsCu .  HCl  in  einer  farblosen,  stark  sauren  Flüssig- 
keit, welche  die  Verbindung  GSN^HiCl  (2)  enthält  und  ans  der 
sich  beim  Kochen  unter  Bildung  von  Thioharnstoff  und  Cyan- 
amid  Schwefel  abscheidet  :  2CSNtH4Cl  «  OSSA,  +  CN|H« 
-f  2  HCl  +  S.  Allmählich  vollzieht  sieh  diese  Umsetzung  auch 
in  der  Kälte;  sofort,  wenn  man  die  Lösung  mit  irgend  dnem 
Alkali  neutralisirt.  —  Mit  eehwefeU.  Kupferoxji  giebt  Thio- 
harnstoff nicht  die  von  Prätorins-Seidler  (3)  beschriebene 
Verbindung  2CSNsH4.  CuSO«,  sondern  die  OxjfdtdYethhidxaig 
5CSN,H4.CuaS04.2HsO  (lufttrocken);  hier  bleibt  das  Sulfat 
(CSNsH4)sS04  in  Lösung,  welches  sich  ganz  ähnlich  wie  die 
entsprechende  Chlorverbindung  verhält.  Mit  Kupfmniirai  ent- 
steht ein  leicht  zersetzliches  Salz;  mit  KnpfercklorUr  vereinigt 
sich  Seh wefelhamstoff  in  mehreren  Verhältnissen  :  1)  SCSNtHi. 
CuCl  —  aus  kochender  Schwefelhamstoff*-  und  verdünnter 
Kupferchloridlösung;  durch  Digestion  von  Kupferchlorflr  mit 
Thioharnstofflösung ;  durch  Eintragen  von  Kupfer  in  schwach 
salzs.  erwärmte  Harnstofflösung,  wobei  sich  das  Kupfer  unter 
Wasserstoffentwicklung  löst  —  besteht  aus  grofsen  quadratisohen 
farblosen  Krystallen ;  gegen  Schwefelwasserstoff  zeigt  sich  diesee 


(1)    Bor.  1884,  297 ;    Tgl.  JB.  f.  1881,  841.  —   (3)  JB.  t  1876,  719.  — 
(8)  JB.  t  1880,  416. 
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Sds  anTserordentlieh  inaentandafthig.  2)  GSNsHa.CuCI. 
^/f  H|0  j  ans  kalten  yerdttimten  Ltf smigen  von  Eapferchlorid 
und  Schwefelhamstoff;  in  Wasser  gans  nniGslich.  3)3C!SNiH4. 
CaCl  bildet  sich  durch  Vereinigung  der  beiden  Torigen  Sabe 
und  wird  durch  Wasser  in  dieselben  serlegt;  es  bildet  Dmsen 
glatter  Nadehi.  —  Aach  mit  kohUna,  Kupferoxydul  yerbindet  sich 
Schwefelhamstoff ;  so  entsteht  b.  B.  ein  lOslicheg  saures  Carbo- 
nat,  wenn  frisch  geftlhes  kohlens.  Kupfer  mit  Schwefelhara- 
stoffldsimg  übergössen  und  dann  Kohlensäure  eingeleitet  wird. 
Auf  Znsats  von  Salzsäure  gesteht  die  so  gewonnene  Lösung 
SU  einem  Brei  weifser  Nadeln  des  salzs.  Salzes.  —  Die  Lösung 
der  Kupferchlorttnrerbindung  absorbirt  Kohlenoxjd  nicht.  — 
Audi  die  von  Rejnolds  beschriebenen  (1)  Verbindungen  des 
SehwefelhamstofEs  mit  Quecksilberohlorid  und  Platinchlorid  ge- 
hören zu  der  Klasse  der  eben  beschriebenen  Doppelsalze.  — 
Bathke  versuchte  noch  zu  entscheiden^  ob  das  Metall  in  diesen 
Salzen  an  Schwefel  oder  an  Stickstoff  gebunden  sei^  ob  also 
z.  B.  der  Knpferchlorürverbindung  die  Formel  CS(-NHCu^ 
-NHi).HCl  oder  C^-NH,  -NH,,  -S-Cln).HCl  zukomme.  Er 
Heb  zu  diesem  Zwecke  Jodäthjl  darauf  einwirken,  erhielt 
jedoch  nur  den  Jodäth^thiohamstoff  (2).  Aus  Bchv>0felham$toff- 
CUortübBr  und  Jodäthyl  entstand  ein  Gemisch  von  Schwefel* 
hamstoff-Chlorädiyl  und  Schwefdhamstoff-Jodsilber  :  2CSNtH4 . 
AgCl  +  CAJ  -  CSNÄ.CÄCl  +  CSNAAgJ,  welche 
letBtere  Verbindung  durch  Jodäthyl  schliefsHch  in  Jodsilber  und 
Schw^dhamstoff-Jodäthyl  verwandelt  wurde.  —  Aus  JadäthyU 
BehwefMamstof  und  Ammoniak  entstehen  Ouanidin  und 
Aethyhnercaptan  :  G^-NH,  -NHs,  -SCsH5).HJ  +  NHg  ^ 
C^-NH,  -NHa,  -NH,)  .  HJ  +  CH«S.  —  Aus  MonophmyU 
iUokamitof  und  Kupferchlorid  lälst  sich  die  Verbindung  3  OS 
NtHtCsHft.  CuCl.SHtO  in  kleinen  rhombischen  durchsichtigen 
ErystaUen  vom  Schmelzpunkt  148  bis  146^  gewinnen.  Das* 
selbe  Salz  kann  audi  durch  Kochen  vim  OSNf H« .  CnCl  oder 
30SNtH4.CuGl  mit  einer  wässerigoi  Lösung  von  Phenylthio- 

(1)  JB.  1  1869,  644.  —  (8)  JB.  f.  1878,  866. 
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506  Snbstitairte  Phm^ItekMfttffe  «M  ^«lohanistoffe. 

harnstoff  dftrgeBtellt  worden.  ~  Aach  DipkekylMoharfiMtof  ra^ 
bindeit  sich  mit  Eupferohlorttr.  — •  Born  Kochen  der  beschrid- 
bmen  Knpfer^^tbmdtongeii  mit  wüsserigem  Ammoniak  wird  das 
Metall  als  Salfiir  abgeschieden  :  2CoCI.CSNsB[4  «r  Cn^  4. 
CN-NHs  +  2  HCL  —  Auf  Enytebiheiten  dieser  Abhandlung  sei 
verwiesen. 

W.  Oebhatdt  (1)  beschrieb  einige  sabstttuirte  Phenyi- 
thiohsjmstoffe,  die  Er  sehr  leiobt  aus  Benfolen  und  seenndSrai 
Aminen  erhalten  hat.  Fkmyleenfil  und  Meikylanäin,  direct  oder 
in  alkoholischer  Lösung  KUsammengebrachty  vereinigen  sich  sli 
MBA9ld^^yükiak4m^toff,{C^B^)ES-4J^^  der  ans 

heifsem  Alkohol  in  grofsen^  glasglttnzenden^  rhombischen  Prifr' 
men  oder  «u^espltzten,  ooncentrisch  gruppirten  Nadefai  krystal* 
lisirt.  Er  schmilzt  bei  SV,  destOUrt  nnaersetst  bei  204  bis  206^ 
und  ist  auch,  unter  Yorübergehender  Dissooiation  in  seine  Ge- 
neratoren, mit  Wasserdampfen  flüchtig.  In  Bensol,  Aedieri 
läsessig,  Chloroform  löst  er  sich  leicht ;  auch  von  heifser  Kali- 
lauge wird  er  aufgenommen.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter 
Phosphorsfturelösung  zerfHUt  er  in  Fhenjlsenfftl  und  Metfiyl* 
aaiUn;  letateres  bildet  sich  aus  ihm  neben  Tkiocarbanäid 
CS(NHC0H5)t;  wenn  er  mit  Anilin  gekocht  wird.  ^  Bei  250^ 
setsen  sich  Phenylsenfbl  und  Mediylanilin  au  Thiocarbanilid 
und  Dimethyhinilin  um  :  CSNCeHi,  +  2CeH«NH(OH8)  »»  OB 
(NHCßHft),  +  CflH5N(CHs)t.  —  Weder  durch  Quecksüberoxyd 
Hoch  durch  Bleioxyd  l&Tst  sich  Methyldiphenylthiohtmstoff  ent- 
schwefek.-  AethyldiphmyUkiokarnwtoff  {CJI^)liS-^)S--^ 
CgHö,  analog  der  MeiJiylverbindung  dltrgestellt  und  dieser  sehr 
ähnlich^  schmiltt  bd  «fi.  —  Phenyhnethyl'p-TüiyÜhiokmmgUggF, 
(CeH5)(GBU)N-CS-NH(C7H7),  aus  p-TolylsenfÖl  und  Methyl- 
änilin  erhalteb,  schtaikt  bei  124^  Aus  Benzol  wird  er  durch 
Ligroln  in  rhombischen  Kättchen  abgeschieden ;  im  Uebrigen 
gleieht  er  den  vorigen  ThiohamstoSen,  ebenso  wie  der  Fhenyi- 
äihyl'p-TolylihiohatnstQf  Ci«Bi8MsS»  welcher  bei  90»  scfamihit 
~    Pkmtftm€Ayl^JSnphtykkioh0rnBtQf  (C,Hk)(OH,)N-C»-NH 

(1)  Ber.  1884,  2088.  .      r 
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(CioHf),  MB  jS-NaphtTbenfifl  und  MethylatuUa  gewonnen,  kry* 
staUisirt  in  langen  Nadeln  vom  Sehmelspankt  127^.  «*-  Aüyl* 
gmfSl  nnd  Miikyhinäin  Tereinigen  eich  tn  einer  öligen  Maese. 
—  Hoeb  leioliter  wie  Pheojlsenfttl  vereinigt  Bich  nenyUioegeumi 
CJSsNGO  mit  aecnndären  Aminen.  MeAjßdiphm^kamgtoff 
(C!sH»)HN-C<>N(CH8)C«H5  sdimilzt  bei  104«  nnd  deetiUirt  bei 
209*  onserBetat;  mit  Waaserdimpfen  ist  er  unter  Diasociation 
Mcbtig.  Der  entepreoheüde  Aeikjfidiphenylharnftaf  CiAaNsO^ 
echmikt  bei  91*;  der  ans  PhrnyltBOcyanat  nnd  DiphenyUmU 
dargestellte  Triphenj^lhamstaf  CieHisNtO  iat  mit  dan  aos 
AniUn  nnd  DiphenjlhamatofiEchlorid  erhaltenen  identiseh  (1).  ^ 
Mit  BhodavikaUum  setaen  sich  die  Bäbe.  Salae  der  aecnndären 
Amine  sehr  kioht  an  ThiohamstoffiBii  nm;  anf  diese  Weise  wor- 
den MeAylphmykhioharMkfff'  HtN-CS-N(CsH5)0H8  —  gi^fte 
rhombische  Tafehi  vom  Schmelapunkt  107*  -^  nnd  Aeihjilph&- 
nylMokamsiaf  HtN-08-N(C<Hft)CkH|  —  perhnuttergUüiaende 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  113*  —  dargestellt  Mit  Eafinm* 
ejranat  liefern  die  Salae  der  secundären  Amine  eben  so  leicht 
Harnstoffe;  Gebhardt  eriiielt  derart  ien  MeAjflphmnflhamgtqf 
HiN-C0^N(CH|)C6Hft  (Schmelapnnkt  82*)  nnd  den  Aeihylph^ 
ntflkamitoff  CaHt»NtO  (Schmelapnnkt  62*). 

H.  V.  Stoj entin  (2)  erhielt  ans  AeihoMlylchlond  (3)  nnd 
DiphenyUhiohafnsioff  bei  Gegenwart  von  Benaol  eine  bei  231* 
aehmebsende  Verbindung  CnHi^NsSiO  nnd  ans  dieser  durch 
alknliolisches  Silbemitrat  Dtphentßparabansäute  CiftHi^NiOa  (4)^ 
durch  rauchende  Salpetersäure  einen  NitroTcörper  GüHi^NeSiO« 
vom  Schmelzpunkt  236*.  Durch  Alkalien  wird  aus  diesem  Nitro- 
körper  p-Nitranihn  erzeugt.  —  Aus  Aethoxalylchlarid  und  Tri- 
flk$ni/lguanidin  ^entstand  ein  Prodnct  von  disr  Zusammeneetaung 
OtoHisNsClO,  welches  bei  190*  schmilzt  Und  von  alkoholischem 
Kali  oder  von  Natriumamalgam  unter  Rückbildung  von  Tri- 
phenylguanidin  angegriffen  wird.  —  Ans  Aetkaxalylchhrid  und 


(1)  JB.  f.  1876,  764,  756.  —    (2)    J.  pr.  Cliem.  [3]  99,  802.  —  (8)  JB. 
1  1871,  846;    f.  1872,  516.  —  (4)  JB.  f.  1869,  684. 
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Phenylkamatoff  erhielt  y.  Stojentin  eine  bei  120®  schmelzeQde, 
in  Nadeln  krystallisirende  Substanz. 

A.  y  erneu il  (1)  stellte  8elmharn$Ug  C8sN>H4  dureh 
mehrtägiges  Einleiten  von  Selenwasserstoff  in  eine  ätherische 
Lösung  von  Cyanamid  dar.  Der  Harnstoff  krystidlisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  farblosen  Nadeb,  die  sich  am  Licht  schnell 
rosa,  dann  braun  fi&rben;  er  ist  geruchlos ^  sdunilst  bei  200* 
unter  Zersetsung;  bei  19^  lösen  sich  von  ihm  in  100  Thin. 
Wasser  10,7  Thle,  bei  18«  in  100  TUn.  Alkohol,  2,88 ,  in  100 
Thln.  Aether  0,56  Thle.  In  alkalischer  Lösung  zersetst  er  sich 
an  der  Luft  äu&erst  leicht;  in  saurer  Lösung  ist  er  beständiger. 
Bei  Gegenwart  derHalogenwasserBto&äuren  jedoch  wird  ^audi 
oxjdirt  und  zwar  zu  Salzen  einer  noch  nicht  untersuchten  Base, 
dieVerneuil  OxyPnadmharnatoff  li&ant.  Das  aaha,  Sa&  QbN« 
HiiS80.2HCl  und  das  bnmwaswr^offs.  Sah  CsNeHnSsO  . 
2HBr  bestehen  aus  dichroltischen,  braunen,  violett  durchseht* 
nenden  Eiystallen. 

Nach  W.  Hentschel  (2)  zersetzt  sich  GarhanHid  bei 
kurzem  Erwärmen  mit  66grädiger  Schwefelsäure  zu  BulfanU- 
0äure  und  wahrscheinlich  Amidastdfobenzoihäure  :  COCNHCsH») 
+  2S04Ht  =  C!eH4(NHg)S08H  +  CeHsCNH«,  SOsH)CO,H. 

A.  Smolka's  (3)  Abhandlung  über  hobutyldiguanid  und 
seine  Verbindungen  wurde  bereits  besprochen  (4). 

Auf  eine  polemische  Abhi^idlung  E.  Salkowski's  über 
die  Bildung  von  Harnstoff  aus  Sarkoain  im  thierischen  Oi^ank- 
mus  sei  verwiesen  (5). 


(1)  Oompt  read.  MI,  1164;  BnU.  soo.  ohim.  {S]  #1,  69S.  —  (S) 
1S84,  1287.  —  (8)  Wien.  Aoad.  Bot.  (2.  Abth.)  88,  912.  —  (4)  ja  f.  1888, 
488.  —  (5)  Zeitoohr.  phyiiol.  Chem.  8,  149 ;  vgL  JB.  f.  1881 ,  1087 ;  f. 
1888,   1467. 
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Hftf xtf&UM  nnd  AbkömaaUnge. 

K  Fischer  (1)  veröffentlichte  zwei  fOr  die  ErkenntnifB 
der  Consiüuium  der  Harnsäure  nnd  der  Meihiflhamsäuren  Biemlich 
wichtige  Abhandlungen.  —  Er  wiee  niich^  dafs  durch  Einwirkung 
▼on  Jodmethyl  auf  hamsaures  Blei  anfaer  den  zwei  schon  von 
Hill  beschriebenen  Säuren  (2),  der  Dimethylhamsäure  und  der 
MonomethylhamBäiire,  auch  noch  eine  mit  der  letzteren  isomere 
V^bindung  entsteht,  welche  Et  ß-Meikylhamaiiure  oder  Trioxy- 
meihylpurin  nennt  Wird  dieses  Oemenge  mit  einem  Qemisch 
von  Phosphoroxjchlorid  und  Fünffach- Chlorphosphor  8  bis  9 
Stunden  auf  130^  erhitzt,  dann  durch  Destillation  vom  Phosphor- 
oxjchlorid  befreit  und  mit  Wasser  ausgezogen,  so  hinterbleibt 
im  Wesentlichen  2>tbA2oroa;yf9is^y^tfrffi  C5HN40Cl9(CHsX  welches 
durch  Behandehi  mit  Salpetersäure  und  Umkrystallisiren  aas 
Alkohol  gereinigt  wird.  Es  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  schmilzt 
bei  274^,  ist  unzersetzt  fltlchtig  und  wird  selbst  von  rauchender 
Salpetersäure  oder  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  beim  Kochen 
nicht  verändert.  Es  ist  aus  Methylhamsäure  nach  folgender 
Gleichung  entstanden  :  CftH8N408(CH8)  +  2  PCls  =  CeHNiOCli 
(GH«)  +  2POC18  +  2HC1.  Durch  Fttnffikch-Chlorphosphor 
entsteht  bei  160^  ans  ihm  das  Tricklormeihylpurin  C5(CHs)N4Cl0, 
wdches  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  174?  schmelzenden  Prismen 
krystaUisirt  und  sich  in  Alkalien  nicht  löst.  Durch  alkoholisches 
Natron  bildet  sich  aus  ihm,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung, 
Diäihoxychhrmethylpurin  C((CHs)N4Cl(OCsH6)t  oder  Triäihoasy- 
methylpurin  C5(CH8)N4(OCiH5)5.  Erstere  Verbindung,  aus  Al- 
kohol in  feinen  verfilzten  Nadeln  krystallisirend,  zerfiült  beim 
Eriiitaen  nüt  Salzsäure  auf  ldO<>  in  Ghloräthjl  und  Trioxymeütyl' 
furin  (ß'MeÜiylkamBäure)  C5(CH8)N408H8.  Zur  Darstellung 
dieser  Substanz  erhitzt  man  am  besten  Dichloroxjmethylpurin 
mit  Salzsäure  vom  spec.  Qewicht  1,19  5  Stunden  auf  135  bis 
140^.    ^-Methjlhamsäiire  wird  ans  ihren  alkalischen  Lösungen 


(1)   Ber.  1884,   828,    1776.  —    (2)   jB.    f.  1876,  769;    f.   1878,  868;    f. 
1880,  489. 
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in  feinen;  der  Harnstare  ähnlichen  Krystillchen  abgeschieden; 
sie  liefert  die  Murexidreaction  sehr  intensiv,  ist  in  2000  Thln. 
Wasser  iGslich  nnd  l&6t  sieh  dadurdi  von  der  ümt  lOnud  lOs- 
Ucberen  a-Methjlhainsäiire  trennen.  Ihr  Ammoniakiiah  oersetst 
sich  nicht  beim  Einkochen  seiner  wässerigen  LOsong,  während 
unter  gleichen  Verhältnissen  das  Ammoniaksala  der  Hiirsohen 
Dimethylhamsänre  unter  Abscheidnng  der  letoteren  sich  aersetst 
Durch  FOnffiioh-ChlorphoBphor  wird  /^-MethylhaniBäiire  in  Di- 
chloroSLjmethylpnrin  zurück  verwandelt;  durch  Salpetersäore 
oder  Salasäore  und  Ealinmehlorat  entstehen  aus  ihr  AUoxan 
und  Monomethylhamstoff;  während  die  a*^ure  hierbei  Methyl- 
alloxan  und  Harnstoff  liefert;  durch  Sidosäure  bei  170^  worden 
fadde  Säuren  zu  Kohlensäure,  Ammoniak,  Methylamin  und 
GlycocoU  zerlegt.  —  Durch  Beduction  von  Dichloroxymethyl* 
purim  mit  Jodwassersto&äure  bildet  sich  Oxymeikglpurin  CiHt 
(OH8)N40,  eine  in  Wasser  mit  alkalisehar  Beaction  leicht  Utoliche 
Verbindung,  welche  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
233®  krystallisirt  Aus  Sarkasmsiiber  CsHsNiOAg  und  Jod- 
methyl  entsteht  nicht  die  gleidie  Basü.  —  DiehloroaBjfdimMhylpmrm 
C5(CHe)iNiCU0,  aus  dem  Bleisalze  der  MonometfaylverbindaAg 
mittelst  Jodmethyl  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  183^.  Es  ist  in  Alkalien  utiliOBlich  und  wird 
durch  dieselben  in  der  flitze  zersetzt  Bei  der  Beduction  dea- 
selben  mit  JodwasserstoflUUure  entsteht  das  Oxgdüneihylpwrim 
C|^(CH8)tN4HsO  eine  in  Wasser  und  Alkohol  laicht,  in  Aetber 
schwer  lösliehe  Base  vom  Scbmetepunkt  112*.  Ihre  Lösungen 
reagiren  stark  alkaTisch-  Eine  mit  ihr  ähnliche  Base  bildet  aiish 
bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  ßarkotintäber.  —  Wird  das 
Dichloroxydimethylpurin  mit  alkohoUBchem  Nmtron  nicht  über 
40®  erwärmt,  so  entsteht  Aethcayohlarooßydimeikjflpurin  C6(CH«)| 
N4C1(0C|H5)0;  aus  Alkohol  in  feinen  l^adeln  krystallisirend|  die 
sich  bald  in  kömige  Krystalle  verwandeln.  Es  schmilzt  bei 
1«0®.  Bei  der  Beduction  mit  Jodwasserstoff  liefert  <fi  das  mit 
Theobromin  isomere  Dioxyditnethylpurin  C^HeNtOg  =s  C5(CH«)t 
NiHsOs;  welches  unzersetzt  schmilzt  und  destillirt.  Diese  Sub- 
stanz giebt  die  Murexidreaction  nicht  —  Bei  Anwendung  über^ 
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aditlsBiger  alkoholiselier  Natronkiige  ^tstekt  aas  dem  Dichlorocry* 
dimethylpiiriii  DiäihoxyomfdnMiJuflpurin  06(CH8)sN«(OC»H5)flO, 
W6l<^68  aoB  Wasser  in  feinen ,  bei  126  bis  127^  sohmebenden 
BlXttchen  krystalliurt  und  ans  welchem  durch  Erhitzen  mit  con* 
centrirter  Schwefel*  oder  Saksäure  Trioxydimethyipurin  (ß-Di- 
meikylkamsäure)  Ct(CHs)tSJBii03  eriialten  wird.  Diese  Store 
schmihst  bei  sehr  hoher  Temperatur  unter  Zersetzung  und  ist 
in  Wasser  schwer  löslich.  Sie  kann  auch  aus  der  Dichlorrer- 
biadung  direct,  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  SehweMsäure 
auf  140^  dargestellt  werden«  Ihr  Anmumiumsalz  zersetfet  sieh 
njeht  beim  Einkochen  seiner  wässerigen  LOsung  (s.  c);  dureh 
FfinffiM^-Chlorphosphor  wird  aus  ihr  DiohlorozjdimethylpuriA 
Borüokgebildet.  Salzsäure  zeriegt  sie  bei  170^  inKohletisiare^ 
Ammoniak y  Methylamin  und  Sarkoein  :  CVHsN^Ob  +  5HfO  -^ 
3COs  +  2NBa  +  NHiCHs  +  CsHfOtN,  wührend  hierbei  aus 
der  von  Hill  dargestellten  a-Dimeih^lkamsäure  Kohlensäure, 
Ammoniak,  Methylamin  und  GlycocoU  entstehen  :  Cf HsNiOg  + 
5H,0  =  3C0t  +  NHs.  +  2NH8CH8  +  CAQ,]^.  Oxyda- 
tionsmittd  (Salpetersäure  oder  Sabsäure  und  chlors.  Kalium) 
ftdiren  die  a-Säure  im  Wesentlichen  in  eine  Oxy-ß-dimethytham' 
säure  C7H10N4O0  über,  welche  sich  beim  Kochen  ihrer  wässerigen 
Lösung  zersetzt,  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  reducirt  und 
durch  Alkalien  tiicfat  roth  geftrbt  wird.  Sie  bildot  grofs^  Kry- 
stalle,  die  bei  173  bis  174®  schmelzen.  Betm  Erhitzen  mit  Ba- 
rytwasser wird  sie  zu  Mesaxalaäure  und  Harnstoff  zeriegt  Die 
a-Säure  liefert  durch  die  gleichen  Oxydationsmittel  Methylham- 
stoff  und  Monomethylalloxan ;  durch  FüniShich- Chlorphosphor 
wird  aus  ihr  ein  Chlorid  erzeugt,  welches  mit  Dichloroxydimethyl- 
purin  nicht  identisch  ist.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdi- 
chromat  und  Schwefelsäure  entsteht  aus  der  cr-Säure  Chotestro- 
phan  CftHeNiOs.  --  Eine  Trtmethylhamsäure  C6(CHg)tHK408 
l&fst  sich  durch  Erhitzen  von  /}-dimethylhams.  Blei  mit  Jod- 
methyl auf  125  bis  130^  darstellen.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser 
m  Kädelchen,  die  bei  34&^  unter  Bräunung  schmelzen;  bei  hö- 
herer Temperatur  sublimirt  die  Säure.  Ihr  Ammoniaksalz  wird 
beun  Kochen  mit  Wasser  zersetzt;  ihrs  Alkalisalae  sind  in  con- 


Digitized  by  VjOOQIC 


518  Hams&iue.  —  Saikciiiiliariisaare. 

ofintrirten  Langen  soliwer  lOBÜch.  Sie  verbindet  sich  mit  Silber 
und  Ammoniak  eu  einer  in  Nadeln  krystallkirenden  Snbstanx. 
Die  Murezidreaction  zeigt  dieee  S&nre  stärker  wie  die  Dimetbjl- 
bamsäure.  Dmrch  Salzsäiire  wird  aus  ihr  bei  130^  ein  bei  330^ 
sehmebender  Körper  erzeugt.  —  TetrafMthylharnsäure  Cs(CHj)4 
N^Osy  ans  dem  SUbersake  der  vorigen  Säure  mit  Jodmethyl 
dargesteUt,  krystaUisirt  ans  Alkohol  in  feinen  weiften  Nadeln. 
Bei  218^  schmilzt  sie  und  destillirt  bei  höherer  Temperatur  un- 
zersetzt.  Sie  besitzt  nicht  mehr  die  Eigenschaften  einer  SSnre. 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  170<>  zerfällt  sie  unter  Bildung 
von  Methylamin^  aber  nicht  von  Ammoniak.  —  Auf  die  Be- 
trachtungen Fi  seh  er 's  über  die  Constitution  der  Harnsäure 
kann  hier  nicht  eingegangen  werden;  den  neu  dargestellten  Yer* 
bindungen  schrieibt  ESr  nachstehende  Formeln  zu  : 
NH-    CO     -C-NR  NH-OO-O-    NH 

CO-N(CHs)*-C.NH^  CO-NH-C-  N(CH,) 

a-MfithylharnB&ure  ^.  /^-MethyUianisäare. 

NH-    CO     -C-NH      ,  NH.CO-C-N(CHa), 

I  II  >oo  I  II  >00 

CO-N(CH,)*-C-N(CH,)'^  CO-NH-C-N(CH,r 

a-DimethylharnBttore  ').  ^-Dimetliylhanis&are. 

N    -Ca-C-NH  N    «ca-c-N 

CX31-N  -  C-N{CH,)^  Od*  N  -C.N(CH«r 

DiohlorozTmethylpoxin.  Triohlormetbylpann. 

N   -CH-C-NH       , 
I  II  >00 

CH-  N  -(>rN(CH,r 
Oxjmethjlpuxin. 

1)  Die  mit  *  besdchaete  MtthTlgiiippa  kMui  «aoh  mit  4«m  «i4tr«i  SUckstoflMam 
desselben  Harnstolfirestes  rerbanden  sein. 

F.  Mylius  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Sarhmn- 
harnsäure  (C6HaN40s)-CO-CH,NH(CHa)  (2),  3  Thie.  Sarkosin 
und  2  Thle.  Harnsäure  einige  Zeit  auf  210^  zu  erhitzen;  aus  der 
heifsen  filtrirten  Lösung  der  teigig  gewordenen  Masse  setzt  sie 
sich  beim  Erkalten  in  prismatischen  Erystallen,  welche  2  MoL 


(1)  Bar.  IBH,  617.  —  (2)  JB.  f.  1874,  882. 
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Wasser  enthalten;  ab.    Bei  100^  wird  die  Säure^   welche  die 
Mnreoddreaction  zeigt,  wasserfireL  Sie  redacirt  alkaliBche  Eapfer- 
lOsong  und  Kaliumpermanganat.    Erst  bei  sehr  hoher  Tempera- 
tur sersetzt  sie  sich,  ohne  zu  schmelzen;  in  concentrirter  Schwefel- 
s&nre  nnd  Salpetersäure  löst  sie  sich  auf,  ohne  Verändenmg  zu 
erieiden.    Mit  Essigsäure  und  mit  Ameisensäure  verbindet  sie 
sich  zu  SahseU;  die  in  der  betreffenden  Säure  schwer  löslich  sind ; 
diese  Salze  verlieren  jedoch  ungemein  leicht  die  Fettsäure  und 
es  hinterbleibt  dann  unveränderte  Sarkosinharnsäure.    Auch  die 
Verbindungen  der  letzteren  mit  Basen   sind  nicht  in  analysir- 
barem   Zustande  zu    erhalten;    dem  Bübersaize  kommt  wahr- 
scheinlich  die  Formel  C^^iSiOiAgt   zu.    Beim  Erwärmen  mit 
Kalilauge  auf  110^  oder  mit  Wasser  auf  150^  spaltet  sich  die 
Sarkosinharnsäure  unter  Wasserau&ahme  in  ihre  Componenten. 
—  ßromsarkonnmesohamsäure  CgHvNAOsBr  =  (C5HsN804)-CO- 
C!HsNBr(CHs)  entsteht  beim  Eintragen  von  Brom  in  die  warme 
wässerige  Lösung  der  Sarkosinharnsäure  :  C8H9N5O4  -{-  2Br  -f- 
HsO  s=  C8H9N406Br  +  NHJBr.    Sie   krystallisirt  in  rechtwin- 
keligen  ÜBurblosen  Tafeln ,    die  sich   in  Wasser  schwer  lösen. 
Säuren  gegenüber  ist  sie  beständig;  in  Salpeters.  Lösung  wird 
sie  durch  Silbemitrat  nicht  angegriffen ;  in  Barythydrat  löst  sie 
sich  leicht  I  wohl  unter  Bildung   eines  Salzes ;  ein  Ueberschuls 
des  Barythydrats  jedoch  führt  Zersetzung  herbei.    Dtnrch  Schwe- 
fetwasserstoff'  und  durch  Ammoniak  entsteht  aus  ihr  eine  neue 
Säure,  die  Barkosinmeaohamsäure  CsHsNaOs  «  (CsHsNaOA^CO- 
CHfNH(CSH8),    ein  Derivat    der  hypothetischen  Meaohamsäv/re 
C5HJÜ5O4  :  C8H7N406Br  +  H.S  =  C8H8N4O6  +  S  +  HBr 
und  SCgHTNAOftBr  +  2NHa  =  3C8H8N4O6  +  3HBr  -f  2N. 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  krystallisirt 
in  rhombischen  Tafeln  oder  in  Nadeln  und  verhält  sich  gegen 
Säuren  wie  die  Sarkosinharnsäure.    Aus  Carbonaten  entwickelt 
sie  Kohlensäure;  mit  Essigsäure  verbindet  sie  sich  zu  dem  Acetat 
C!sHsN406.CaH40s,  welches  durch  Wasser  und  bei  lOO^  voll- 
ständig   dissocürt    wird.     Das  Amm(miak»o]z   C8HaN406.NH8 
krystaDisirt  in  feinen  Nadehi;  das  Bäbenah  C8H6N406Agg  ist 
ein  schnell  braun  werdender  NiederscUag.    Durch  Brom  läfst 

Jahiwb«r.  f.  Qbmm^  n.  i.  w.  fSr  UM.  33 
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«ich  aus  der  Sarkosjnmeaohanisätiro  du  oben  bescbriebeoe 
Bromid  zurückerlialteii.  —  Gfegen  Waflser,  Sabsäarey  AnuBoniak 
Mi  die  Hesodiure  selbst  bei  150^  beständig;  di^egen  wird  sie 
leiicht  von  Oxydationsmitteln  angegriffen. 

Nach  A.  Eossei  (1)  sind  das  emfaryonale ,  kemreiche 
Orgaii^  fnner  schnoU  wachsende  Geschwülste  xeich  an  Outmin, 
neben  dem  sich  immer  Xanthin  und  HypaxanäUn  £nden. 

Nach  A.  Baginskj  (2)  finden  sich  Xamthia  C^H4N408 
und  Bypoxanikim  C^HaNaO  im  Theo.  —  Ouaninj  Xanthin  und 
Hypozanthin  werden  bei  der  Fätdnifs  «erstört,  das  erste  am 
schnellsten,  am  schwierigsten  das  letzte.  —  Hgpaxanthiu  wird 
im  thierischen  Organismus  fast  vollständig  in  andere  Sabstanaen 
verwandelt.  —  Im  nephritischen  albuminhaltigen  Harn  der 
Sander  findet  sich  mehr  Xanthin  wie  im  normalen  Harn  deraelben. 

Ueber  das  FaraaoafUhm  GiHJS40tj  den  neuen  von  G.  Sa- 
lomon  (3)  aufgefundenen  Bestandtheil  des  normalen  meoisch- 
lichen  Harns,  wurde  bereits  berichtet  (4). 

A.  Gautier  (5)  erhielt  Xantkin  dH^N^Os  und  MeAyl- 
xanthin  CeH^NiOj,  indem  Er  Blausäure  mit  Wasser  und  Essig- 
aäure  erhitate  :  IICNH  +  4H|0  =  C5H4N4O,  +  C«HeN^« 
-j-  SNHf.  Die  Essigsäure  sollte  nur  das  Alkalischwerden  der 
iiösu^g  verhindern.  In  reinem  Zustande  hat  allerdings^  den 
aogefilhrten  Analysen  nach,  weder  das  Xanthin,  noch  das 
Methyhcanthin  vorgelegen.  —  Durch  Erhitsen  von  Cyanwasser- 
stoff mit  Alkoholen  erhielt  Gautier  eine  Reihe  nicht  weiter 
beschriebener  neuer  Eürper. 


Kohlenwaosentoflfe  der  Fettreihe. 

Gr.  Williams  (6)  untersuchte  die^ü^^en  Kohtenwasser- 
Stoffs,  welche  man  durdi  Compression  von  Petroleumgas  erhält, 

(1)  Zeitsohr.  pliysiol.  Chem.  8,  404.  —  (2)  Zeitscbr.  physioL  Chem. 
6,  895.  —  (8)  Chem.  Centr.  1884,  490  (Aubb.).  —  (4)  JB.  f.  1888,  1445.  — 
<(5)  Compt.  ceiid.  •§,  1628;  Bull.  soo.  ohim.  {2]  •»,  ISl.  —  (Q 
JlewB  «•,  197. 
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auf  ihren  Geholt  an  B$naol  und  Toluol  und  awar  auf  die  Art; 
dafs  Er  sie  init  SalpeterBänre  behandelte,  wodnreh  £r  Nitro' 
derivate  der  letiteren  Körper  erhielt.  Auf  die  Weise  fiind  & 
in  folgenden  Horten  folgende  Mengen  der  aromatiaohen  EoUeii^ 
waaaentoffe  : 

An A         B         C  J>         £         F         O 

3p9a  Gewicht  ....  p,85Q  0,886  0,340  0,880  0,840  0,800  0,760. 
Proc.  an  Bensol  +  Tolaol    65,6       54,2      52,0      45,2      44,4      87,8      24,6. 

6,  Gnstavson  (1)  liefs  auf  AethyUn  in  folgender  Art 
Brcmolufninium  wirken.  Per  KphlenwaBserstoff  mufii  zu  dew 
Ende  vpllkonunen  trocken  sein  und  gemeinschaftlicb  mit  (gleich- 
falb  yOllig  trocknem)  Bromwasserstoff  durch  ein  U-förmigea 
Bohr  geleitet  werdeOi  nn  dewen  Wänden  das  Aluminiumbromid 
vorher  vertheiU  war.  Pie  Heaction  geht  zweckmäfsig  bei  60 
bii  70®  Yor  eidb;  späte^i  nach  Beendigung  derselben  (welche 
durch  die  eintretende  schwache  Gewichtsabnahme  des  Bohrs 
bei  fortgesetztem  Durchleiten  der  Gase  zu  erkennen  ist)|  wird 
trockene  Kohlensäqre  zur  f^tfemung  flüchtiger  N^bepproducte 
eingeleitet  und  erhält  man  sodann  eine  orangefarbene  dick- 
flflflsige  Masse ;  sogenanntes  KohlenicMserstof-Brofnaluminium. 
Dieser  KOrper  erstarrt  nicht  bei  —15^;  ist  unlöslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  PetroleumätbeTt  lösUch  jedoch  in  jedem  Ver- 
hältnilf  in  Methyl-  wiß  Aethylbromid,  bleibt  noch  bei  120^  be- 
ständig und  zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  Entstehung  hoch- 
siedender ungesättigter  Kohlenwasserstoffe.  Dieser  Zersetzung 
sowie  der  Analyse  nach  ist  ihm  die  Formel  (C^H«)».  AlsBr«  bei- 
zulegen. —  Eme  analoge  Verbindung  (C4H8)9*AlaCl«  entsteht 
mittelst  Chlorwi^s/9rftoff|  indeA  bei  100®;  die  obige  lälst  sich 
anch  dmrch  Einwirkung  von  Bromaluminium  auf  Aeihylbromi4 
erbaltw.  liälst  mm  auf  letzteres  4as  Eohlenwasser^toffbron^- 
alnminium  einwirke^,  so  erhält  man  hauptsächlich  gesättigte 
Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  neben  Bromwasserstoff;  es 
scheint  Mber  #i^,  und  diejb  gilt  namentlich  fUr  die  Homologen 
des  Bromäthyls,  dafs  bei  einer  solchen  Beaction  der  Wasser- 

(1)  Ber.  (AiUB.)  1884,  168. 

33* 


Digitized  by  VjOOQIC 


5X6  '     Ko]iie&WMStti«toff-BroiB«Iamiiitiim.  —  0ant  Ton  liethaiL 

Stoff  des  Eohlenwasserstoff-Bromalninmittins  durch  Alkylradicale 
zum  Theil  ersetzt  werde.  —  Meihylbromid  reagirt  selbst  bei 
180^  nicht  aufBrömalamimumy  dagegen  wirkt  das  Eohlenwaaaer- 
Stoff-Bromaluminium  bei  150^  auf  dasselbe  ein^  ohne  dafii  jedoch 
ein  einfaches  Substitutionsproduct  oder  bestimmte  Resultate 
hierbei  erhalten  werden  konnten;  doch  scheint  es,  als  ob  auch 
in  diesem  Falle  der  Wasserstoff  dw  Organometallverbindung 
zum  Theil  durch  Methyl  substituirt  werde.  —  An  einer  anderen 
Stelle  hat  Derselbe  (1)  sich  über  die  allgemeinen  Wirkungen 
des  Aluminiumbromids  (2)  verbreitet  und  angegeben,  dafii  die 
Aluminiumhaloidsalze  sich  auch  mit  sauerstoffhaltigen  Körpern 
vereinigen.  Selbst  aus  Schtoeßigsäureanhydrid  erhielt  Er  eine 
Verbindung  mit  Aluminiumchlorid.  Mittelst  letzterem  wurde 
femer  aus  Acetylchlarid  nach  folgender  Reaction  folgende  Ver- 
bindung gewonnen  :  AUCl«  +  4C8H80C1  =  AlsCl6(C4H40t)t 
-|-4HC1.  lieber  diese  Producte  wurden  jedoch  nähere  Angaben 
am  bezeichneten  Orte  nicht  gemacht. 

J.  H.  Gladstone  und  A.  Tribe  (3)  beschrieben  eine 
Methode  der  Darstellung  von  Sumpfgas  (Methan)  aus  JodmeAyl 
mittelst  der  Zink-Eupfer-Eette.  Zu  dem  Ende  construirten  Sie 
einen  Apparat,  bestehend  aus  einer  Flasche  mit  zweifach  durch- 
bohrten Eork,  sowie  aufgesetztem  längerem  Rohr,  welche  beide 
(Rohr  und  Flasche)  granulirtes  Zink  enthielten.  UmdieEupfer- 
Zink-Eette  herzustellen^  wurde  das  2iink  zimächst  mit  etwas  ver- 
dünnter Schwefelsäure  abgespült^  sowie  danach  mit  einer  2- 
procentigen  EupfersulfatlOsung  Übergossen,  nach  der  Umsetzung 
(Enterbung)  der  Zinklösung  abgelassen  und  diese  letztere  Be- 
handlung noch  dreimal  wiederholt.  Endlich  wäscht  man  zur 
völligen  Entfernung  der  Sulfatlösung  noch  drei-  bis  viermal  mit 
Wasser  aus  und  spült  letzteres  mit  Alkohol  ab.  Lälst  man  in 
die  derart  mit  Alkohol  durchfeuchtete^  Eupfer-Zink  enthaltende 
Flasche  durch  eine,  die  zweite  Durchbohrung  ihres  Eorkes 
durchsetzende,  oben  zu  einem  Scheidetrichter  erweiterte  Röhre 


(1)  BnU.  BOG.  ohim.  [2]  «9,  825  (Corresp.).  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  18S0,  880. 
«—  (8)  Chem.  8oo.  J.  «S,  164. 
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ein  Oemenge  yon  gleichen  Volumen  Jodmethyl  und  Alkohol 
eintreten,  so  beginnt  alsbald  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die 
Zersetzung  eu  Sumpfgas  und  einer  Organozinkverbindung,  folgen- 
der Gleichung  gem&Ts  :  CSHsJ  +  C»H«0  +  Zn(Cu)  =  CH4 
-|-  Zn(0C«H6,  J)  +  (Cu),  welches  Gas  durch  eine  Oeffhung  in 
der  aufgesetzten  Bohre  entweichen  kann.  Die  Zersetzung  des 
Jodmethyls  ist  hierbei  so  gut  wie  vollständig;  man  kann  sie 
beschleunigen,  namentlich  am  Schlüsse,  durch  Einstellen  der 
Flasche  in  ein  Wasserbad  von  40^. 

Aehnlich  der  Bildung  des  AoetyUna  aus  Chloroform  (1)  hat 
P.  Cazenenve  (2)  dieselbe  auch  Km  Jodoform  zu  zeigen  ver- 
mocht,  und  zwar  fand  Er  zunächst,  dafs  dieses  mit  metallischem 
Silber  sich  direct  zuAcetylen  umsetzt,  wesentlich  der  Gleichung 
gem&b  :  2CHJs  +  6Ag  «=  dH«  +  6AgJ.  Die  Beaction 
geht  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich ;  um  sie  aus- 
zufahren, bedient  man  sich  zweckmäftig  des  gepulverten  Silbers 
welches  man  mit  dem  Jodoform  zusammenreibt,  wonach  im 
Bohr  erwärmt  wird.  Aufser  dem  Acetylen  bildet  sich  indefs 
bei  dieser  Beaction  noch  ein  anderes,  nicht  näher  untersuchtes,  auf 
ammoniakalische  Kupferlösung  nicht  wirkendes  Gas,  sowie  ein 
Jodsubstitutionsproduct  in  Form  eines  dicken  Oeles,  von  ange- 
nehmem chloroformähnlichem  Geruch,  süfsem  Geschmack  und 
Siedepunkt  zwischen  175  und  180^,  das  indefs  auch  nicht  näher 
untersucht  wurde.  —  Analog  wie  Silber  wirken  Quecksilber, 
Kupfer,  Eisen  nnd  namentlich  Zink,  sowie  endlich  auch  nas- 
drender  Wasserstoff  (aus  Natriumamalgam).  Nimmt  man  zur 
Beaction  Zink  und  Kupfer  oder  auch  Kupfer  und  Silber  ge- 
meinschaftlich, so  erhält  man  fast  ausschliefslich  Acetylen,  ohne 
Bfldung  des  Jodderivats.  —  Obige  Experimente  wurden  von 
Ihm  auch  als  Vorleeungsverstiche  empfohlen. 

G.  Stillingfleet  Johnson  (3)  berichtete  über  eine  vor* 
theOhafte  Methode,  Aceiylmkupfer  zu  erhalten.     Der  dazu  die* 


(1)  Berthelot,  JB.  für  1860,  426;  Kletsinsky,  JB.  f.  1866,  486; 
Pittig,  daselbst.  —  (2)  BuU.  soo.  ehim.  [2]  «1,  106.  —  (8)  Chem. 
News  «•,  127. 
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bende  Apparat,  der  ohne  Zeiohnimg  nicht  verständlich  getnadit 
werden  kann,  besteht  im  Wesentlichen  ans  einem  Glasbehfilter, 
in  welchem  Acetylen  zugleich  mit  Lnft  (wie  anch  sonst  üblidi 
F.)  zur  Verbrennung  gelangt.  Modificirt  wurde  gegenüber 
anderen  Anordnungen  wesentlich  die  ammoniakalische  Lösung 
Ton  Eupferoxydul;  welche  Er  durch  Kochen  (am  Apparat  selbst) 
Ton  ammoniakalischem  Eupfersulfat  mit  Oluooseiösung  bis  zur 
▼tflligen  Farblosigkeit  darstellte. 

M.  Eutscheroff  (1)  hat  die  von  Ihm  (2)  schon  für  &om- 
quecksilber  studirte  Einwirkung  von  AcetfßenTcoUeivmaaswrHoffen 
auf  Queohrilim'salee  für  diese  und  Quecksilberozyd  fortgesetzt. 
-^  Durch  Einleiten  von  AUylen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  eine  I/teung  von  OmectailherMorid  erhielt  Er  einen  wdfren, 
fein  kristallinischen  Niederschlag  unter  Freiwerden  von  Salz- 
säure ^  welcher  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  und  Trocknen 
im  Vacnum  über  Schwefelsäure  die  Zosammensetnmg  3  HgCU  • 
8HgO.20BH4  zeigte.  Derselbe  entsteht  nach  der  Ghleiehang  : 
6HgCl,  +  3HÄO  +  2C8H4  =  3HgCU.3Hg0.2C|H4-f  6HCa; 
er  ist  in  Wasser  and  kaltem  Alkohol  nicht^  leicht  löslich^  jedodi 
unter  Zm'setKung^  in  Salzsäure  und  Essigsäure^  bei  welcher  Zer* 
Setzung  Aceton  eich  bildet  :  3HgCla.3Hg0.3C8H4  +  6 HCl 
CK  20|HftO  +  6HgClt  +  H«0.  Infolge  der  Möglichlrait  der 
na(^  dieser  Gleichung  bewirktiMi  Umfonnung  müssen  ^  da  die- 
selbe b^  höherer  Temperatur  sowie  Gegenwart  conoentrirterer 
Salzsäure  vor  sich  geht,  diese  beiden  Factoren  vermiedeii  wer* 
den.  Kühlt  man  die  BeactiMMisflüssigkeit  nach  dem  Erhitzen,  also 
nach  dem  Zersetzen,  ab,  so  erfolgt  von  NcMm  umgekehrt  die 
Bildung  der  Quecksilber-Allylenverbindung.  ^  Auch  mit  Brom- 
gymkBilhor  reagirt  Allylem  in  einer  analog^i,  wenn  auch  von 
Ihm  nicht  näher  studirten  Weise;  mit  Jodqnecbulber  nicht, 
wenigstens  gelaa^  es  nicht,  daraus  eine  entspredbendö  Verbin- 
dimg an  bereiten.  Bobw^fek.  Queokaübeir^Ki^d  (Lösoiig  vom  Oxyd 
in  der  verdünnten  Säure)  gab  jedoch  mit  AUylen  einen  weilsen 


(l)   Ber.  1884,    18  Us  39 ;    «die  Moh  BtüL  boc.   diaa.  {«]  «E,  S8S 
(Comsp.) ;    Tgl.  JB.  f.  1888,  512.  —  (2)  JB.  f.  1881,  846. 
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TOkuninaeen  NiedereeUag  der  Foimel  HgBO«  .bHgO.SCiEL  • 
7Hg«0|  der  wie  der  obige  in  Salzsäure  unter  Zeraetsung  lös- 
lich ist ;  ei8ig9.  QueoksMm'ottyd  einen  gleich  aussehenden  von 
der    Zusammensetzung   Hg(C!tH«Os)s.3Hg0.2C|H4,    welcher 
darch  Essigsänre  sowie  Salosäure  sro  lösen  reep.  su  aersetsen  ist 
S&mmtliche  ZersetEungen  obiger  Verbindungen  gehen  analog, 
d.  h.   unter  Bildung  von   Aceton   vor  sich;    durch    Erhitaen 
ftbr    ttoh    erfolgt  keine   explosionsartige;    sondern  im  Gegen- 
thttl    eine  sehr   ruhige   Umsetaung;  wodurch   dieselben  nicht 
ab  ungesättigte,   sondern  als   gesättigte  Producta   erscheinen« 
Hiernach  würden  sie  Ac^on^Queoksäi^rverbindungm  repräsen^ 
tiren,  wonadi  also  die  obige  Quecksilberchloridverbindung  nach 
der  Fom^  3HgClB.Hg0.2(C8H4HgO)  ausammengesetsst  wäre. 
Indetfl  eeigte  es  sich,  dafs  durch  Kali  eine  Qruppe  von  der  Zu-« 
sammeesetsung  CaHiHgO  nicht  abzuspalten  war;  dieses  griff 
lediglich  das  Chlor  der  gesammten  Verbindung  an,  wobei  diese 
jedoch  nicht  die  Eigenschaft  verlor,  bei  der  Behandlung  mit 
Sänreai  Aceton  su  bilden.    Es  gelang  übrigens  umgekehrt  durch 
direote   Einwirkung    von   Quecksilberozyd    auf  Aoeion    einen 
Körper  3  (HgO)8.(CiH60)B  au  erhalten,   den   Reynolds  (1) 
aus  Aceton  acuttelst  Quecksilberchlorid  und  Kali  darstellte  und 
wel<diier  Seinen  (Kutsch  er  off 's)  Versuchen  aufolge  den  PrOf 
ductal   aus   Allylen  sich  durchaus  analog  verhielt    Dement- 
sprechend gab  Er  diesen  besondere  Structurformeln,  welche,  da 
sie  noch  der  näheren  Begründung  bedürfen  (F.),  hier  anau^ 
Ähren   fUglich   unterlassen   werden   kann,    —    Aehnlich   wie 
Aeetylen  reagirt  AeAylaee$ylm  CHg-CHi-^C^H  (aus  Methyl- 
äikylkaian)  auf  Qu^eksäberchlorid,    Zsa  Darstellung  dieses  neuen 
KohlenwasserstoflBi    wurde    das   Keton   durch   PhosphorpentfM- 
ehloiid  in  das  Chlorid  übergeftLhrt,  sowie  dieses  im  verschlosse- 
nen Bohr  durch  alkoholisches  Kali  bei  170*  aersetat.    Nach  der 
Eln^wiricnng  d^KtOlirt  man  das  rohe  Aethylaoetylen  direot  aus 
den  Kohr  ja  me  amnonjakaUsebe  I^iösnng  von  Kupferchlorür, 
aenaetot  den  «ntatehanden  gelben  Ni^defneUag  mit  sehwaober 

(1)  JB.  f.  1811,  Mf, 
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Sahssäure^  sammelt  das  durch  Kali  gereiiiigte  Gas  in  einer  mit 
Schnee  gekühlten  Röhre  und  leitet  dasselbe  von  hier  aus  in  die 
Sublimatlösuug.  Der  hierbei  ^itstehende  Niedersdüag  besiist 
die  Formel  3Hga,.Hg0.2(C4H«HgO)  (1),  ist  also  ganz  ana- 
log der  obigen,  aus  Allylen  erhaltenen  QuecksilberchloridTerbin- 
düng  zusammengesetzt.  Löst  man  ihn  in  Salzsäure,  destOürt 
die  Lösung  und  sättigt  das  Destillat  mit  Potasche,  so  scheidet 
sich  ein  Körper  von  den  Eigenschaften  des  Methyläthylketons 
ab.  —  Ein  Versuch  zur  Darstellung  der  Verbindung  C^HiHgO 
aus  Queokaäb&roxyd  und  AUylen  schlug  fehl,  dagegen  entstand 
die  Verbindung  (CsH8)8Hg  durch  Schütteln  von  Allylen  mit 
dem  Oxyd,  welches  in  viel  Wasser  aufgeschlämmt  war,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  während  mehrerer  Tage.  Dabei  wurde 
das  GhM  unter  Farbenveränderung  des  Oxydes  (aus  rotfa  in 
schmutzig  olivengrün)  absorbirt  und  lielsen  sich  ans  dem  vom 
Filtrat  geschiedenen  Rückstand  nach  Beendigung  der  Reaction 
mittelst  starken  heilsen  Alkohols  feine  glänzende,  oft  zolllange, 
gewöhnlich  büschel-  oder  sternförmig  vereinigte  Kiystalle  der 
neuen  Quecksilberverbindung  gewinnen.  Dieselben  besitzen 
einen  charakteristischen,  an  Knoblauch  oder  Phosphorwasaerstoff 
erinnernden,  lang  haftenden  Qeruch,  sind  in  Wasser  völlig,  in 
kaltem  Alkohol  fast  unlöslich,  in  Salzsäure  sowie  Essigsäure  da- 
gegen löslich  unter  Zersetzung  zu  Allylen;  beim  Erhitzen  für 
sich  zersetzen  sie  sich  ohne  Explosion  zu  Quecksilber,  Kohle 
und  flüchtigen,  nach  Benzol  riechenden  Producten;  die  Stmc- 
turformel  des  Körpers  wäre  demnach  :  CH8-C=C~Hg-C^C~-CHs. 
Durch  Vermischen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  einer  solchen 
von  Qtiecksilberchlorid  scheidet  sich  ein  fein  krystallinischer 
weilser  Niederschlag  der  Formel  3HgClt.HgO.[(0sfia)sHg 
(HgO)a]  resp.  3HgCl8.Hg0.2(C8H4HgO)  aus,  welcher  in 
Wasser  und  Alkohol  nicht,  in  Säuren  jedoch,  allein  unter  Ent- 
stehung von  Aceton,  sich  löst.  —  Die  Verbindung  {C^)^g 
bildet  sich  übrigens  noch  einerseits  durch  Einwirkung  von 
AUylen  auf  eine  alkalische  Lösung  von  QueeMlberjodid  in  Jod- 

(1)  Im  Original  (8.  24)  steht  8  BgClt  *  SgO .  (C AHgO). 
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kalhim,  andererseits  durch  die  des  gleidien  EohleDwasserstofis 
auf  eine  mit  Aceton  und  Kali  versetzte  Lösung  Ton  Queck- 
silberchlorid. Die  anfangs  niederfiallenden  blätterigen  Nieder- 
schlfige  gestalten  sich  durch  das  Reinigen  aus  heilsem  Alkohol 
m  den  oben  beschriebenen  Nadehi.  Statt  der  kaUhaltigen  Aceton- 
QueoksilberchloridlOsung  kann  man  auch  die  reine  hieraus  ent- 
stehende Seynolds'sche  (1)  Verbindung  nehmen. 

Anschliefsend  an  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die  Jcs- 
tylenderwaie  theilte  A.  Sabanejeff  (3)  mit|  dafs  bei  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  auf  Mimohromäikyhn'^Fhmylr 
iUher  CsEUBr-OOeHs  sich  VinyhPhenyläiker  CiHr-OCeHs  bflde 
mit  dem  Siedepunkt  154  bis  156<>  sowie  der  Dichte  0^9918  bei  0>, 
waümiiemÄeihylm'PhmyUAeAyläAer  CtH4(OCeH6,  OC|Hb),  der 
bei  252^  kocht  und  das  spec.  Gewicht  1,0872  bei  0*  besitzt. 

In  Fortsetzung  (4)  Seiner  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung des  Chlors  ant  IsobiUyUn  fand  Scheschukow  (5), 
dafs  die  schon  erwähnten  isomeren  leobtUylenchloride  (besser 
ManoehlarisolmtyUne)  C4H7CI  sich  zweckmäTsig  auf  die  Art  er- 
halt^i  lassen  y  da(s  der  Kohlenwasserstoff  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  und  Trocknen  über  CUorcalcium  in  einen  mit 
Schnee  gekühlten  Kolben  zugleich  mit  dem  (gleichÜEdls  gewaschenen 
und  mit  Schwefelsäure  getrockneten)  Chlor  geleitet  wurde,  aus 
welchem  der  Ueberschufs  des  Kohlenwasserstoffii  in  ein  Gaso- 
meter abgeführt  werden  konnte.  Er  erhielt  auf  die  Art  circa 
160  g  Bohproduct  innerhalb  12  bis  13  Stunden ;  aus  diesem  liefsen 
sich  sodann  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  (über  CUorcalcium) 
sowie  Kochen  am  BückfluUskühler,  zur  Entfernung  des  überschüs- 
sigen Isobutylensy  durch  Fractioniren  die  zwei  Chloride  gewinnen, 
▼on  denen  das  eine  bereits  als  I$oerotylchlorid  (Siedepunkt  62 
bis  66^)  bezeichnet  wurde.  Dieses  ist  jedoch  identisch  mit  dem 
▼on  Oeconomides  (6)  erhaltenen IfonooAferwo&ttty^M (CH«)«» 
CWCHCl.    Das  zweite,  noch  nicht  näher  beschriebene  Chlorid 


(1)  JB.  f.  1871,  587.  —  (8)  JB.  f.  1888,  608  ff.  —  (8)  BnU.  soe.  dum. 
[8]  «m,  S68  (Coirefp.).  —  (4)  JB.  f.  1888,  614.  —  (6)  Ber.  (Ann.)  1884, 
418.  —  (•)  JB.  t  1681,  698. 
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besitBt  die  schon  yermutheteStnictiirformel  CHs^CKOHs;  CH,CS); 
es  siedet  zwischen  72  und  7ö^  nnd  wird  als  Isobutenyleklarid 
(besser  ß-MonochhrisohwtyUn)  bezeichnet.  Das  hieraas  mittelst 
Aethylalhohofaiatriani  bereitete  Alkoholat  (AethyUsobutylenäther, 
fühchlich  Aethyläther  benannt)  siedet  zwischen  78  und  SSA, 
während  der  bereits  erwähnte,  aus  dem  Isocrotylchlorid  darge- 
stellte AethylüaeroHfläiher  bei  92  bis  94^  siedet.  —  Aufter  den 
obigen  Chloriden  findet  sich  in  den  unter  62^  destillirenden  An- 
tbeilen  des  Rohproducts  tertiKres  Butjlchlorid.  — *  Aus  dem  Iso* 
butenylchlorid  0-Monochloriflobut7len)  wurde  durch  Kochen  mit 
Potaschelösung  (2  Thle.  Chlorid ,  8  TUe.  Ealiumcarbonat  und 
40  Thle.  Wasser)  ein  Alkohol  :  Isopropenyloarhinol  CaHsO  ge* 
Wonnen,  indefs  wie  es  scheint  nicht  in  reinem  Zustande,  und 
zwar  vom  Siedepunkte  112  bis  113,5^;  sein  Essiffester  (mittelst 
Essigsäureanhydrid)  siedet  bei  120^.  Durch  Erwärmen  nur  mit 
einem  Tropfen  einer  Mineralsäure  geht  der  Alkohol  in  den  ihm 
isomeren  Isobutyraldehyd  über;  durch  zweitägiges  Hinstellen  mit 
bei  0^  gesättigtem  Jodwasserstoff  entstand  unter  reichücbem 
Ausscheiden  von  Jod  nach  folgender  Gleichung  iertiäreg  BtUyljo-* 
did :  CH,OH(GH,)C-CH,  +  3  H J  «:  (CH8)2CJ-CH8  +  H,0 
+  Jf.  Durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  das  Isobu* 
tenylcUotid  bildet  sich  das  Ton  Bouvette  (1)  beschriebene 
iBobuijflmchlorilr  CHr-Ca-CHtCl  (Siedepunkt  106  bis  107^). 
Zur  Operation  bringt  man  das  Chlorid  unter  Abktthhmg  mit 
Schnee  und  Salz  mit  rauchender  Salzsäure  zusammen,  sättigt 
später  mit  der  gasförmigen  Säure  und  erwärmt  im  Rohr  auf  100^, 
Das  so  erhaltene  Isobutylenchlorttr  lä&t  sich  durch  Ealium- 
carbonat in  das  entsprechende  Isobutylenglycol  ttberfbhren.  — 
lin  Anschlufs  an  obige  Untersuchungen  studirte  Derselbe 
audh  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  PseudobiOylen^  wodurch  Er 
das  bekannte  P««tti2a^^y^cAiortir  vom  Siedepunkte  112  bis  114^ 
erhielt)  und  endlich  fand  Er,  daTs  aus  dem  von  Puohot(2) 
dargestellten  Butylm  mittelst  CUor  ein  Butylenchlorür  nicht  ge^ 


(1)  JB.  f.  18S2,  441  (PBeudobu^lenohlorilr).  ^  {%)  JB.  f.  1399i  61^ 
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Wonnen  werden  konnte.  Derselbe  (1)  prüfte  endlich  die  fin« 
Wirkung  von  Jodwasserstoff  auf  JsobiUylen,  wobei  Er  fand,  daAi 
nur  ein  Säurehydrat  von  mindestens  der  Dichte  1;7  (Siedepunkt 
127®)  auf  den,  EoUenwasseretoff  wirken  kdnne;  Chlorwasserstoff- 
säure  von  der  Concentration  1,1  (Siedepunkt  111®)  wii&t  bei 
100®  auf  denselben  ein* 

Die  Arbeit  Ton  C.  Sehorlemmer  undT.  £.  Thorpe  (2) 
über  das  Hepian  aus  Pinus  Sabinüma  (S)  ist  audi  in  ^em 
amerikanischen  Journal  (4)  erschienen. 

S.  ReformatBk7(5)  bereitete  analog  dem  Körper  CioHig  (6) 
auch  einen  KohUnwasaersloff  C$Hi4  aus  DtäthylaUylcarhinol 
(ADyldiäthylcarbinol)  (7).  Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  das 
letztere  mit  IVi  Vol.  verdtknnter  Schwefebäure  (gleiche  Thle. 
Wasser  und  Säurehydrat)  im  geschlossenen  Rohr  während  lO 
Stunden  auf  100^,  hebt  das  entstandene  Oel  von  der  Säure  ab, 
trodmet  und  firactionirt  dasselbe.  Die  zwischen  120  und  140^ 
siedenden  Antheile  des  so  gewonnenen  rohen  Eohlenwasserstoffs 
müssen  danach  ttber  Natrium  enuge  Zeit  hindurch  gekocht,  ab- 
destillirt,  mit  letzterem  von  Neuem  im  Rohr  etwa  10  Standen 
hindurch  auf  130  bis  150^  erhitzt  und  endlich  in  einem  Eohlen- 
säurestrom  destillirt  werden.  Die  danach  resultirende  Fraction 
mit  dem  Siedepunki  122  bis  123^  stellt  den  reinen  Kohlenwasser- 
stoff OgHu  vor,  der  im  Uebrigen  ab  farblose,  leicht  bewegliche?, 
eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit  erscheint,  die  in  Alkohol, 
Aether  wie  Benzol  leicht  löslich  ist.  Ihre  Dichte  beträgt  bei  0^ 
0,7784,  bei  16,**^  Ö,7B88  (bezogen  auf  Wasser  von  0«>);  an  der 
Luft  oxjdirt  sie  sich  zu  einer  dicklichen  Masse,  wafarsdieinlich 
C8Hi40t.  Mit  Brom  Tereinigt  sich  der  Kohlenwasserstoff  in 
äAeriBcher  LOenng  zu  dem  Sromür  C8Hi4Brx,  welches  übrigens 
nicbt  rein  und  zwar  in  Form  einer  sdrweren  dicken,  bräunüdi 
geftrbten  Ilüssi^ett  erhalten  wurde.  Durch  Oxydation  mit  Aml 


(1)  Bull.  soc.  ohim.  [2]  49,  829  (Corresp.) ,  wo  der  rnadsohe  Name 
Ck^clioiikelf  flbwelsi  isi  —  (2)  JB.  f.  1S88,  620.  ^  (8)  JB.  f.  1879, 
sei ;  f.  1880,  488.  —  (4)  Am.  Chem.  J.  •,  28.—  (ft)  J.  pr.  Cbem.  [2]  Wm, 
217.  —  (6)  JB.  i.  1888,  624.  ^  (7)  JB.  i.  1876,  628«    f.  1679,  498  f. 
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Höhere  PetrolenmliohlenwaMentoffB. 


CSiromBäuregemisoh  (aDÜangs  an  einem  warmen  Orte^  später  auf 
dem  WasBerbade)  wird  der  Eohlenwasserstoff  wesentlich  in  Pro- 
paonsäore  und  Essigs&m-e  neben  wenig  Ameisensäure  überge- 
führt, wonach  ihm  die  Strueturfarmel  (CHa-Cfl«,  C2H6=)=C-CHr- 
CH»CHs  zukommen  dürfte.  -  Nach  Eanonnikoff  ist  femer 
sein  BefractionsäquivaUnt  Ra  resp.  Ra  gleich  den  in  folgender 
Tabelle  mit  den  entsprechenden  sonstigen  Daten  zusammenge- 
stellten Zahlen,  welche  übrigens  mit  der  von  Brühl  (1)  gege- 
benen Regel  nicht  in  Einklang  stehen. 


B 

n«-l 

"*«-* 

^    a 

\ 

Diff. 

A— 1 

'^ 

». 

Dilf. 

d 

d 

1 

2 

0,68546 
0,64696 

0,5641 
0,5845 

64,25 
64,29 

58,2 
58,2 

6,05 
6,09 

0,5646 
0,5647 

62,11 
62,12 

56,94 
56,94 

5,17 
5,18 

.  G.  Lern  eine  (3)  untersuchte  die  höheren  Kohlenwaeser^ 
^ffe  (3)  des  amenkanüchen  FetroleumM  (4).  Durch  fractionirte 
Destillation  gehing  es  Ihm,  daraus  zu  isoliren  :  1)  Oclan  vom 
Siedepunkte  121®  (bei  779  mm  Druck)  und  der  Dichte  0,732 
bei  12,1^ ;  2)  Nonan^  und  zwar  zwei  üomere  Eörper,  von  denen 
der  eine  bei  129,5  bis  131,5<^,  der  andere  von  136  bis  137<^  sie- 
dete. Aus  einem  Gemisch  dieser  Eohlenwasserstoffe,  welches 
aber  wesentlich  den  bei  135^  siedenden  Eörper  enthielt,  bereitete 
Er  durch  Einwirkung  von  Chlor  bei  einer  65®  nicht  erreichen- 
den Temperatur  Monocklamanan  vom  Siedepunkte  180  bis  184® 
und  der  Dichte  0,911  bei  23,3®  sowie  0,908  bei  25,8®.  Das  aus 
einem  zwischen  130  und  135®  siedenden  Nonan  dargestellte 
Monochlorderivat  gab  in  üblicher  Weise  mittelst  alkoholischen 
Ealiumacetats  u.  s.  w.  emen  Nonylalkohol  vom  Siedepunkte  186 
bis  189®  und  dem  speo.  Gewicht  0,855  bd  18,5®.  Als  Xlebenpro- 
duct  bei  dieser,  gelegentlich  in  gröfserem  Ma&stabe  wiederholten 
Operation  entstand  ein  Nanylen,  das  bei   133  bis  136®  siedete 


(1)  JB.  f.  1879,  154;  f.  1880,  180$  Tgl.  auch  Kanonnikoff  (Ka- 
aonnikow)  ,  JB^  f.-  1881,  114,  818  f. —  (2)  BoU.  soo.  oliim.  [2]  41,  161. 
-  (8)  Vgl.  Ktftfft,  JB.  f.  1882,  48.  —  (4)  JK  f.  1880,  485  f.  ruil  1864. 
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und  bei  18,4»  die  Dichte  0;853  besaTs.  3)  Dwan  vom  Siede- 
punkte 151  bis  160^  bei  757  mm  (67^5<^  bei  36  mm)  sowie  den 
Dichten  0,764  bei  0<»;  0,753  bei  15,6<>  und  0,751  bei  17«,  welches 
ein  bei  201  bis  202^  siedendes  Manochlordeean  giebt.  Dieses  seigt 
die  Dichte  0,980  bei  19^;  mit  alkoholischem  Kali  bei  110<»  zer- 
setzt es  sich  zu  einem  Deeylen,  einer  gegen  165<^  siedenden  Flüs- 
sigkeit vom  spec.  Gewicht  0,855  bei  14^.  Aus  dem  Monochlor- 
decan  gewann  Er  femer  mittelst  essigs.  Kaliums  und  Verseifen 
neben  Decylen  einen  DecylaUeoholy  dessen  Eigenschaften  waren : 
Siedepunkt  g^en  200^  und  Dichte  0,858  bei  18,5<^. 

F.  Erafft(l)  hat  Seine  (2)  Darstellungen  höherer  Ol^iiM 
auf  die  Homologen  des  Acetylma  ausgedehnt.  Aus  dem  Dode- 
cjlen  (3)  gewann  Er  auf  folgende  Weise  Dod^Udm  CuHn; 
ersteres  wird  in  einem  mehrfachen  Gewicht  S<Awefelkohlen* 
Stoff  gelöst,  danach  mit  einer  Eältemischung  gekühlt  und 
mit  gleichfalls  durch  Schwefelkohlenstoff  verdünntem  Brom  in 
DodecgUnbromür  CitHi4Brs  übergeführt,  wdbhe  Verbindung 
nach  dem  Aufnehmen  in  Alkohol,  Fällen  mit  Wasser  und 
Trocknen  über  Schwefelsäure  ein  farbloses  Gel  bildet,  das  unter- 
halb —  15®  erstarrt.  Zur  Umwandlung  in  das  Dodecjliden 
erwärmt  man  dasselbe  zunächst  im  offenen  Geföfs  mit  alkoholi- 
schem Kali,  fUlt  das  Product  mit  Wasser  aus  und  erhitzt  dae 
Ausgef&Ute  von  Neuem  mit  dem  gleichen  Reagens  auf  150®  im 
Rohr,  Das  danach  wieder  mit  Wasser  abgeschiedene  Dode- 
cyUden  läfst  sich  unter  vermindertem  Druck  leicht  rectificiren; 
unter  15  mm  siedet  es  bei  105^,  unterhalb  —  9®  kann  man  es 
zum  Erstarren  bringen ;  die  Dichte  hek  0®  beträgt  do  »  0,8080, 
bei  15®  di6  =  0,7917  (bezogen  auf  Wasser  von  4®),  woraus  sich 
ftar  —  9®  ergiebt;  d^  «  0,8097.  —  In  ganz  analoger  Weise 
stellte  Er  aus  Tetradecjlen  (4)  zunächst  Tetradmylmbrimür 
CiiHieBri  (eine  unter  0®  erstarrende  Flüssigkeit)  dar  und  aus 
diesem  Tetradecyltden  CiiHm;  welches  letztere  bei  niederer  Tem- 
peratur eine  grolskiystallinische  Masse  vorstellt,    die  bei  6,5® 


(1)  Ber.  1884»  1071.  -  (2)  JB.  t  188»,  48;    f.  1888,  538.  —  (8)  JB.  f. 
1888,  529.  —  (4)  Dtaelbst»  629  f. 
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Bchmilztimd  bei  134*  uater  lö  nun  DradL  siedet.  Ilire  spea 
Gewichte  sind  :  d«^  «r  0^8064;  d»,)  p^  0,8000;  dso  «  0,7892. 
-^  Aus  Ceten  (1)  erhielt  Er  femer,  gleidifalls  in  analoger  Weise, 
ein  Cetylen  (2)  Ci^Hso;  welches  Er  SeoDodeoyltden  CieHao  nennt 
Das  entsprechende  Eexadscylidadmmiür .  CisHMBr^  ist  aus 
schwachem  Alkohol  bei  0^  nmzukiystallisiren;  es  schmilzt  bei 
13,5^;  der  Kohleawa8ser8to£f  selbst  seigt  glasglinzende  harte, 
bei  20^  schmelzende  Erystalltafeln,  die  unter  15  mm  bei  16(F 
sieden  und  die  spec.  Gewichte  dto  (geschmolzen)  =  0,8039, 
dso  «K  0,7969  besitzen.  Der  gleiche  Kohlenwasserstoff  wurde 
auoh  aus  einem  Ceten  (Hexadecylen)  gewonnen,  weldies  mittelst 
synthetisch  erhaltenem  HezadecyliJkohol  bereitet  war.  —  End- 
lich konnte  E2r  noch  Octodtcyhtihromür  CigEUBr«  resp.  den 
entsprechenden  Kohlenwasserstoff  aus  Ootodecylen  (3)  gewinnen. 
Das  Bromttr  l()st  sich  schwer  in  Alkohol,  aus  welchen  es  in 
silbergUlnzeiiden,  bei  84^  schmelzenden  Blättern  krjstallisirt, 
während  das  daraus  bereitete  Ociod^ylidm  OlsHsa  (wdehes 
ebenfalls  gro&e  Blätter  zeigt)  bei  SOP  schmilzt,  bei  184o  unter 
16  mm  Druck  siedet  und  das  spec.  Gewicht  beim  Sdunel^unkt 
idio  «^  0,8016  besitzt.  —  Wie  ans  obigen  Daten  hervorgeht, 
sind  die  $p6c.  OemdOe  beim  Schmelzpunkt  f&r  die  olngen  Koh- 
lenwasserstoffe fast  gleich,  ähnlich  wie  es  diejenigen  (für  den 
.gleichen  Znstand)  der  betreffenden  Kohlenwasserstoffe  CttH«B44 
(Decane)  waren  (4),  sowie  die  der  Formel  CJi^^  (Decjlene)  (1). 
Das  Mclehularvolum  dieser  Körper  zeigt  mithin  eine  bestimmte 
Differenz  (»s  ±  35,7);  welche  Thatsache,  im  Gegensatz  zu  den 
von  S  ch  i  f  f  (5)  gemachten  Beobachtungen  dahin  präcisirt  werden 
kann,  da(s  nur  bei  wirklichen  (d.  h.  im  engeren  Sinne)  Hämo- 
logeti  (und  zwar  für  vergleichbsre  Temperaturen)  eine  Begel- 
mäfsigkeit  in  Bezug  auf  das  Molekularvolum  zu  finden  ist 

L.  Naudin  (6)  erhielt  einen  KohUnwasseniqff  CiJSmf  den 


(1)  JB.  t  1888,  680.  —  (8)  Vgl.  Chydenins,  JB.  f.  1867,  688.  — 
(8)  JB.  f.  1888,  680.  —  (4)  JB.  f.  1888,  48.  —  (6)  DieMr  J&  8.  62  £; 
Tgl.  fibrigens  LoBfl«ii  und  Zander,  dUaea  JB.  S.  83.  —  (6)  3all.  loe. 
chim.  [2]  41,  488. 
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Er  ß'Odadeom  oder  besser  Anthemen  nennt,  aus  rOmischen 
Kamillen  (Anthemis  nobüü)  auf  folgende  Art.  Man  zieht  die 
Blmnen  in  erschöpfender  Weise  mit  Petroleomäther  ans,  destU- 
lirt  vom  Auszuge  Vio  &b  und  läfst  den  Rückstand  an  einem 
kühlen  Orte  stehen,  woselbst  sich  nach  24  Stunden  daraus  grofse 
seidenartige  Büschel  absetzen^  ein  Gemisch  des  neuen  Körpers 
mit  einem  von  höherem  Schmelzpmikt  (188  bis  189^),  welcher 
letzterer  bis  dahin  nicht  näher  untersucht  wurde.  Zur  Tren- 
nung derselben  wird  das  Gemisch  mit  dem  20  fachen  Gewicht 
Alkohol  am  Eückflufskühler  unter  Hinzufügung  von  Thierkohle 
gekocht  und  die  Lösung  später  kochend  filtrirt,  aus  welcher 
sich  sodann  zunächst  das  Anthemen  absetzt,  während  die  andere 
Verbindung  in  der  Mutterlauge  verbleibt ;  letzteres  kann  sodann 
mittelst  12  mal  wiederholter  fractionirter  Erjstallisation  völlig 
rein  erhalten  werden.  Danach  bildet  dieses  Anthemen  feine 
weiTse,  geruch-  und  gemacklose  mikroskopische  Nadeln,  die  bei 
63  bis  64^  schmelzen,  gegen  440^  (im  Schwefeldampf)  sieden 
und  das  spec.  Gewicht  0,942  bei  15^  besitzen.  In  Wasser  sind 
sie  nicht,  hingegen  löslich  in  anderen  Mitteln  (Aether,  Petro- 
leum, Schwefelkohlenstoff,  Chloroform),  sowie  etwas  in  kochen- 
dem absolutem  Alkohol,  von  welchem  1  Liter  0,333  g  des 
Kohlenwasserstoffs  lösen.  '  Die  Elementaranaljse  brachte  zwar 
keine  glatten  Zahlen  für  die  Formel  CigHse;  dagegen  gelang 
es  mit  Hülfe  der  Dampfdichtebestimmung  sowie  des  Verhaltens 
gegen  Brom  diese  Formel  einerseits,  sowie  andererseits  festzu- 
stellen, dafs  der  Körper  dennoch  keineswegs  zu  den  ungesät- 
tigten^ sondern  im  Gegentheil  zu  den  gesättigten  Verbindungen 
gehöre.  Vielleicht  ist  er  analog  den  Paraffenen  Schützen- 
berg er 's  (1)  zusammengesetzt. 


(1)  SchAtseab^rger  and  Jonine,  JB.  f.  1880,485;    8wke   »voll 
Beilttein  and  Xurbftiowi  dMeUbot 
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XohlMiwftiMntolEl»  öm  atonmfcltohea  Beih«. 

C.  Friede!  und  J.  M.  Grafts  (1)  haben  Ihre  (2)  zum 
Theü  in  GemeinBchaft  mit  E.  Ador  ausgearbeitete  Methode 
der  allgemeinen  Darstellung  aromatiacher  Kohlenwasserstoffe 
mittelst  Aluminiumchlorid  sehr  ausführlich  niedergeschrieben. 
In  Rücksicht  auf  das  bereits  Mitgetheilte  (2)  ist  nur  noch 
Folgendes  zu  erwähnen  :  Bei  der  Oxydation  von  Pentamethyl- 
benzol  (5  g)  mit  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  (25  g) 
in  gewöhnlicher  Temperatur^  wozu  drei  bis  vier  Monate  erforder- 
lich sind^  entsteht  ßemolpentacarbonsäure  C6H(COOH)5.6HtO, 
die  man  nach  dem  Verdampfen  des  Rohproducts  mit  etwas 
Essigsäure  als  Ealiumsalz  erhält.  Dieses  wird  zur  Gewinnung 
der  freien  Säure  ins  Silbersalz  übergeführt  und  letzteres  danach 
durch  Salzsäure  zersetzt;  sie  stellt  sodann  eine  weifse  amorphe 
Masse  vor,  welche  über  Schwefelsäure  6  Mol.  Wasser  verliert^ 
sowie  mit  Barjum-,  Kupfer-  und  Bleisalzen  entsprechende 
Kiederschläge  giebt.  Das  Calciumsalz  krjstallisirt  in  kleinen 
Nadeln.  —  Statt  des  Triphenylmethans^  welches  neben  Tetra- 
phenjlmethan  auch  aus  Benzol  mit  Tetrachlorkohlenstoff  (statt 
mit  Chloroform)  entsteht^  erhielt  E>  manchmal,  und  zwar  wenn 
das  Rohproduct,  ehe  es  verarbeitet  wurde,  einige  Zeit  gestanden 
hatte,  Trxphenylcarbinol  (3)  vom  Schmelzpunkt  162,5^.  Dieses 
erwies  sich  im  übrigen  als  dimorph ;  es  zeigt  manchmal  heza- 
-^onale  (beständige)  Prismen,  manchmal  (unbeständige)  penta- 
gonale  Dodekaeder.  —  Läfst  man  Aluminiumchlorid  (30  g)  auf 
ein  Gemisch  von  TetrcuMorkohlenstoff  (30  g)  und  Benzol  (200  g) 
rasch  einwirken,  fügt  Wasser  (7  g)  hinzu,  läfst  eine  Stande 
stehen  und  versetzt  nunmehr  allmählich  mit  einem  UeberschulB 
von  Methylalkohol,  so  erhält  man  Triphsnylcarbinol-Methyl- 
äther  (CeH6)8=C-OCH8.  Um  diesen  zu  gewinnen,  destillirt  man 
vom  Rohproduct  den  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  ab,  lä&t 
den    schwarzen   Rückstand  krystallisiren  und   reinigt  die   er- 


(1)   Ann.  ohim.  phys.  [6]  1,  449  bii  622.  —   (2)   JB.   f.  1877,  820  f.; 
f.  1879,  872 ;    f.  1880,  4Ö6 ;    f.  1882,  871,  426.  —  (8)  JB.  f.  1874^  448. 
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haltenen  EiyataUe  mittelst  Thiorkohle  aus  Methylalkohol,  wo- 
durch der  reine  Körper  sich  in  Blättern  absetzt ,  die  bei  82^ 
sehmelzen. 

K  Lellmann  (1)  erörterte  auf  Grund  von  üntersnchnngen 
über  das  Verhalten  der  isomeren  o-,  m-  und  p-Mommüroani' 
Une  (2)  die  Constitution  des  Benzola.  Er  fand,  daTs  die  Chlar- 
kydrate  derselben  sich  sehr  verschiedenartig  mit  Wasser,  das 
auf  völlig  gleiche  Weise  hinzugebracht  wurde,  zersetzten,  so 
dafs  sie  nach  14  Tagen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Säure  und 
Base  aerfsllen  waren  :  vom  Qrthoderivat  9,64  Proc,  vom  Para- 
derivat  5,21  Proc.  und  vom  Metaderivat  nur  0,84  Proc.  Er- 
wärmte Er  mit  dem  Wasser  kurze  Zeit  bis  zum  begiimenden 
Sieden,  so  erhielt  'Ex  folgende  Zersetzungen  :  vom  Orthoderivat 
63,8  Proc,  vom  Paraderivat  13,1  Proc.  und  vom  Metaderivat 
3,4  Proc  Es  geht  hieraus  zur  Genüge  hervor,  da(s,  im  Gegen- 
satz zur  allgemeinen  Annahme  der  gröisoren  Beständigkeit  von 
Paraderivaten  gegenüber  ihren  Isomeren,  bei  der  in  Rede 
stehenden  Verbindung  das  Metaderivat  sich  als  das  beständigste 
erweist.  Aehnliche  bekannte  Beispiele  der  gröiseren  Beständig- 
keit von  Meta-  gegenüber  Ortho-  und  Paraderivaten  werden 
von  Ihm  noch  erörtert,  um  darzuthun,  dafs  in  Rücksicht  auf 
die  ^positive'  Stellung  der  Gruppen  am  Benzolkem  die  Para- 
stelle  nicht  als  die  entfernteste  resp.  nicht  als  der  Punkt  zu  be- 
trachten sei,  welcher  dem  Angriff  von  auisen  am  meisten  Wider- 
stand entgegenbringe.  Infolge  dessen  spricht  Er  Sich  auch 
gegen  die  Richtigkeit  der  gebräuchlichen  K ek u  1  ^ 'sehen  Benzol- 
formel  ans,  indem  Er  der,  wie  Er  sich  ausdrückt,  j^Diagonal- 
formel^  des  Benzols  (3)  vor  den  übrigen  Formeln  den  Vorzug 
giebt 

In  einer  Abhandlung  von  C.  Böttinger  (4),  betitelt :  Be- 
ziehung zwischen  Benzol  und  Pyridin^  ist  lediglich  von  Spaltungs- 
producten  der  üvitaminsäure  und  üvitonsäure,  die  sich  als  gleich- 


(1)  Ber.  18S4,  2719.  —  (2)  Dieser  JB.  :  aromatiflohe  Amine.  —  (8)  YgL 
aiebbeBQgUoh  die  JB.  t  1S82,  407  beeprochenen  Ablwodlaiigeo.  —  (4)  Ber. 
18S4^  144. 

JahMsber.  f.  Gh«n.  a.  ■.  w.  fllr  1884.  34 
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artig  erwiesen  nnd  die  an  anderer  SteHe  in  diesem  Bericbt  (1) 
erörtert  sind^  die  Rede. 

A.  Combes  (2)  hat  die  Fried el-Crafts'sohe  Reaction  (3) 
mittelst  AInminittmchlorid  auch  auf  Anwendung  von  gedilorten 
Aldehyden  ausgedehnt.  Er  erhielt ,  als  Er  eine  Lösong  von 
200  g  Chloral  in  einem  grofsen  Ueberschnfs  Ton  Beneol  auflöste 
nnd  sodann  in  kleinen  Antheilen  das  Metallchlorid  hinznfbg^, 
einen  Aldehyd  der  Formel  C0H5-CCU-CHO.  Zu  sein^  Dar^ 
Stellung  bringt  man  die  Reactionstemperatur  auf  70^^  läfst  hier- 
bei iVs  Stunden  hindurch  einwirken,  reinigt  danach  mittdst 
Wasser  und  destillirt  im  Vacuum.  Auf  die  Weise  gewinnt  man 
eine  farblose  dickliche  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  180*  unter 
5  mm  Druck,  welche  die  ChlorwasBerBtoffverbindung  des  Alde- 
hyds :  CßHö-CCU-CHO.HCl  vorstellt,  die  im  Vacuum  ohne 
Zersetzung  destillirt  werden  kann.  Bei  gewöhnlichem  Druck 
siedet  dieselbe  bei  265^,  aber  unter  Dissociation.  um  aus  ihr 
den  Aldehyd  selbst  zu  bereiten,  läfst  man  sie  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  über  Kali  stehen;  jener  zeigt  die  bekannten  redu- 
cirenden  Eigenschaften  der  Aldehyde,  auch  vereinigt  er  sich, 
wenngleich  schwierig,  mit  Natriumdisulfit ;  mit  Kali  in  der 
Wärme  bildet  sich  aus  ihm  Benzaldehyd,  durch  Oxydation  ent- 
steht die  (nicht  näher  untersuchte)  Säure  CeHfi-CClg-OOOH^ 
durch  erneute  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  und  Benzol 
unter  theilweiser  Verkohlung  Tripkenylätkan  {CeH6)8=CM3Ht, 
einen  in  hellgelben  Formen  krystallisirenden,  grün  fluoresciren- 
den  Körper  vom  Schmelzpunkt  205^ 

C.  Friedel  und  J.  M.  Grafts  (4)  haben  durch  Einwir- 
kung von  Methylenchlorür  (Siedepunkt  40  bis  45^)  auf  Tobaol 
in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  neben  Düolylmethan  (5) 
auch  Dimethylanthraeen  (6)  vom  Schmelzpunkt  gegen  225®  er- 
halten.    Die   Reaction    läfst   sich  daher   in  zwei  GHeiokungen 


(1)  Böitinger,  Amine  der  Fettreihe  (Pjrridin).  —  (2)  Compt.  rend. 
<M,  67S;  Ball.  bog.  ohim  [2]  41,  S82.  —  (8)  JB.  f.  1877,  820  f.  — 
(4)  Bull.  8OC.  cUtt.  [2]  «m,  8^2.  --  (ö)  JB.  f.  1874,  425 ;  f.  187«,  VfB.  — 
(6)  JB.  f.  1872,  426. 
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Mhraben  :  1)  2  CJS^OEt^  +  C%a,  »  CH2(C«H«CHt),  +  2HC1 
und  2)  2CeH6CH8  +  2CH«Clt  —  CH«-CeHg«C»Ha-C«H,--CHs 
-4*  4  HCl  4-  Qt*  I)a  i^<^I^  Gleichung  2)  Wasseratoff  im  freien 
Zustande  austritt,  so  scheint  in  diesem  Falle  zunächst  Dimethjl- 
antfaracenhydrür  sich  zu  bilden^  welches  später  zerföllt ;  daneben 
entstellt  auch  nachweislich  p-  und  m-Xylol.  Man  arbeitet  im 
Uebrigen  am  Rückflnfskühler  in  sehr  gelinder  Wärme  ^  reinigt 
später  das  Product  mittelst  Wasser  und  rectificirt.  —  Läfst  man 
in  gleicher  Weise  MethylenchlorUr  auf  Benzol  einwirken^  aa  er- 
hält man  analog  Dtphsnyhnethan  (1)  und  Anthracm  (2),  folgen- 
den Gleichungen  gemäfs  :  1)  2C6Ht  +  CH«Cli  »  (G6H5)2=CH2 
+  2HC1  und  2)  2CsH6  -|-  4CHtCl,  =  CÄ-CHt^m  + 
4HG1  +  2GH»01  +  eis;  daneben  entsteht  etwas  Toluol,  wahr- 
scheinlich infolge  des  auftretenden  MethylchloridB.  —  Obiges  Di- 
methylanthracen  entsteht  auch  durch  directe  Einwirkung  von 
Alumininiufthlorid  auf  Xylylchlorid. 

J.  C.  Efsner  und  E.  Gossin  (3)  haben  Sich  mit  der 
Einwirkung  von  Äcetylchlarid  auf  Toluol  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumoblorid  be&fst  und  auf  die  Weise  Aoetffüohtol  dar- 
stellen köimeu.  Zur  Beaction  giebt  man  das  Toluol  (1  kg)  in 
einen  Kolben  mit  langem  Halse  nebst  einer  kleinen  Menge  (25  g) 
Aluminiamchlorid;  verbindet  mit  einem  Bückflulskühler  und 
fügt  das  Acetjlchlorid  (200  g)  in  kleinen  Antheilen,  sodann 
auch  noch  etwas  Metallehlorid,  hinzu.  Die  sehr  energische 
Seaction  yollzieht  sich  unter  Entbindung  von  Salzsäure;  hat 
dieee  gänzlich  au^ehOrti  so  giefst  man  die  Masse  in  Wasser 
und  reinigt  sie  später  durch  Fractionimng ,  wobei  man  das 
Acetyltoluol  als  eine  bei  224  bis  225<^  siedende^  bei  20^  nicht 
erstarrrade  Flttssigkeit  erhält.  (Ausbeute  10  Proe.).  Bei  23f^ 
besitzt  dasselbe  das  spec.  Gewicht  0;d891 ;  durch  alkoholisches 
Kali  wird  die  Aeetylgruppe  daraus  abgespalten;  in  alkalischer 
litoung  wird  esf  durch  Permanganat  zu  Isophtalsäure  oxydirt, 
wesh^  es  als  m- Acetyltoluol  CtH4(CH8[i]y  COCH«[t])  anzusprechen 


(1)  BansylbmK)!,  JB.  t.i87X,  4S6.  ^  <8)  Vgl.  Aa0ohilis  oüd  Elii- 
bftcher,  JB.  f.  1888,  576  f.  —  (8)  BtOl.  soo.  ohim.  [2]  «•,  95. 

34» 
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ist.    Neben  dieeem  entsteht  aber  bei  der  Beaction  (darch  die 
Oxydationsproducte  erwiesen)  noch  etwas  o-  und  p-Derivat 

J.  G.  Efsner  und  £.  Oossin  (1)  studirten  die  Einwirkung 
▼on  activem  und  inactivem  Amylchlorid  sowie  Amy/Un  vai  To- 
luol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Das  Product  der 
Reaction  mit  actiyem  Amylchlorid;  welches  mit  Leichtigkeit  zu 
erhalten  ist,  .stellt  ein  m-Amyltoluol  C7H7-C6H11  vor^  wdches  im 
reinen  Zustande  zwischen  207  und  209^  siedet  und  eine  farblose^ 
aromatisch  nach  Campher  riechende  Flüssigkeit  bildet  vom  spec 
Gewicht  0,8679  bei  22^.  Durch  Oxydation  mit  Permanganat 
bei  100^  (während  10  Tagen)  geht  sie  in  Isophtalsäure  über.  — 
Inactives  Amylchlorid  giebt  das  gleiche  Amyltoluol,  wShrend 
Amylen  ein  Gemenge  liefert  von  wesentlich  zwar  auch  m-Amyl- 
toluol,  jedoch  mit  etwas  o-  und  p-Derivat,  welche  letzteren 
Körper  indefs  nur  durch  die  Oxydationsproducte  erwiesen  wur- 
den. Im  Allgemeinen  ist  also  die  Wirkung  des  Amylens  mit 
dem  der  Amylchloride  gleich,  woraus  zu  schliefisen  wäre,  dafs 
letztere  zunächst  durch  den  Einflufs  des  Aluminiumchlorida  in 
ersteres  übergehen,  so  daTs  die  Gleichung  bestände  :  (CHe>t»C 
«CH-CH,  +  C«H5~CHs  ==  [(CHs),,  CH6]=C!-C«H4(CHs). 

J.  Levinstein  (2)  fand  zum  Unterschiede  von  der  ge- 
bräuchlichen Ansicht,  dafs  die  englischen  und  sdiottischen 
Theer-Xy/o26  kein  o-Xylol  enthalten,  dieses  in  fast  dem  gleichen 
Verhältnifs  darin  wie  das  p-Xylol;  im  Uebrigen  bestanden  sie 
fast  nur  aus  m-XyloL  Zur  Trennung  der  drei  Isomeren  be- 
diente Er  sich  der  Erfahrungen  von  Tawildarow  (3)  und 
Jacobson  (4)  und  verfuhr  dem  entsprechend  auf  die  Weise, 
dals  Er  100  ccm  des  zu  untersuchenden  Xylols  in  ein^oa  Kol- 
ben mit  40  ccm  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht,  verdünnt 
durch  60  ccm  Wasser,  zur  Zerstörung  des  o-  und  p-Xylols  von 
Vi  bis  1  Stunde  hindurch  unter  fortwährendem  UmsehütMn 
kochte  (bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entweichen),  den  unzer- 
störten  Kohlenwasserstoff  von  der  Säure  befreite,  mit  Natron- 


-       (1)  BqIL  soo.  cliim.  [2J  «•.  SIS.  —  (2)  Ber.  1S84,  444.  -~   (8)  JB.  f. 
1870,  688  f.  -  (4)  ja  f.  1878,  885  f. 
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lange  wusch  und  mit  Dampf  übertrieb,  sowie  danach  das 
Destillat  (ein  Gemenge  von  m-Xylol  und  Fettkohlenwasser- 
stoffen) mit  IVi  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  V«  Stunde  hin- 
durch durchschüttelte,  um  das  m-Xjlol  in  die  Sulfosäure  zu 
verwandebi.  Der  schUefslich  verbleibende  Rückstand  besteht 
sodann  nur  aus  Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe.  Da  auf 
diese  Art  nur  m-Xylol  nebst  den  letzteren  bestimmt  werden 
konnte,  so  überführte  Er  zur  Bestimmung  des  p-Xjlols  (0-X7I0I 
wurde  aus  dem  Verlust  berechnet)  durch  Schütteln  des  Roh- 
xylols  (100  ccm)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (120  ccm)  das 
darin  enthaltene  0-  und  m-Derivat  in  die  Sulfosäure,  entfernte 
diese  nebst  der  Schwefeläure,  mafs  das  zurckbleibende  Gemisch 
von  p-Xjlol  4'  Fettkohlenwasserstoffen  und  behandelte  dieses 
mit  einem  gleichen  Volum  rauchender  Schwefelsäure  (20  Proc. 
Anhydridgehalt).  Dadurch  wird  das  p-Xylol  gelöst,  während 
die  Fettkörper  zurückbleiben ;  die  Differenz  ergiebt  den  Betrag 
an  jenem.  Die  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  zusammen- 
gestellt : 


1    Unpnuig 

Bp.  G. 
beil9<» 

Siedep. 

m-Xylol 
in  Proc. 

p-Xylol 
in  Proc. 

o-Xylol 
in  Proc. 

Fettkolüen- 

waBserstoffc 

in  Proc 

T 

Englisch 

0,8629 

184-140« 

87 

6 

8 

S 

» 

— 

140-148 

87 

4 

8 

8 

n 

— 

141-145 

88 

6 

6 

4 

9 

0,866 

188-141 

79 

8 

15 

8 

5 

Scbottifob 

0,8674 

184-140 

72 

8 

12 

8 

6 

n 

— 

189-141 

70 

6 

15 

10 

7 

Bnc^isoh 
+  Schottiflob 

0,8605 

184-141 

81 

10 

6 

8 

n 

— 

186-142 

86 

6 

4 

9 

n 

0,8618 

186-141 

86 

6 

6 

10 

n 

— • 

140-141 

86 

8 

6 

11 

9 

0,8600 

186-142 

86 

6 

6 

12 

Ouzylol 

— 

188-144 

47 

8 

18 

26 

Aus  dieser  Tabelle  ist  zu  ersehen^  dafs  der  Siedepunkt  der 
rohen  Xjlole  kein  Kriterium  fbr  ihre  Reinheit  ist,  was  nament- 
lich an  Nr.  10  zu  erkennen  ist,  welches  als  reines  m-Xjlol 
bezogen  war  und  den  Siedepunkt  innerhalb  eines  Grades 
zeigte. 
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A.  Baejer  und  C.  Pape  (1)  beschrieben  ein  paar  Deri- 
vate des  (hXylols.  —  o-Xylylencyanid  C«H4(CHsGN)t  entsteht 
leicht  durch  Einwirkung  von  Cjankalium  (im  geringen  Ueber- 
schuft)  auf  0  Xylylenbromid  (S.  535).  Man  löst  daau  das  Cyanid 
in  wenig  Wasser^  fügt  das  2-  bis  3  fache  Volum  Alkohol  hinzu^ 
später  das  fein  gepulverte  Bromid,  schüttelt  gut  durch  und  lILTst 
das  Ganze  stehen  ^  wonach  es  sich  freiwillig  bis  eum  Sieden 
erhitsBt.  Nach  der  Einwirkung  tiberläist  man  die  Masse  nodi 
einige  Stunden  hindurch  sich  selbst  ^  verdünnt  sodann  mit 
Wasser  und  zieht  mit  Aether  aus,  welcher  den  neuen  K^er 
in  grofsen^  wohlausgebildeten  Eryatallen  hinterläfst;  die  zur 
Reinigung  abgepreist  und  aus  Aether  mittelst  Thierkohle  (unter 
Kochen)  umkrystallisirt  werden  müssen.  Das  reine  Nitril 
schmilzt  bei  59  bis  60^;  in  Aether  und  Alkohol  löst  es  sich 
ziemlich  leicht,  mit  Wasserdämpfen  ist  es  etwas  flüchtig.  Kocht 
man  es  mit  Natronlauge  oder  besser  (zur  Vermeidung  des  Auf* 
tretens  schmieriger  Producte)  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
während  einiger  Zeit  am  Rückflufskühler^  so  geht  das  Nitril  in 
o-PhenylendiSssigsäure  CeH^l-CHt-COOH),  über.  Zur  Gewin- 
nung der  letzteren  extrahirt  man  das  mit  Wasser  verdünnte 
Bohproduct  mit  Aetheif  und  krystallisirt  die  rohe  Säure  nach 
dem  Kochen  mit  Thierkohle  aus  Wasser  um.  Sie  zeigt  danach 
feine  farblose ^  bei  150^  schmelzende  Nadeln,  die  in  Aether, 
Alkohol  und  faeifsem  Wasser  leicht  löslich  sind.  Ihr  (analy- 
sirtes)  Silbersalz  ist  in  Wasser  unlöslich. 

A.  Colson  (2)  bereitete  einige  Xyloldenvate o-Xylen- 

glycol  CeH4(CH80H)8  ist  bereits  von  Bessert  (3)  unter  dem 
Namen  Phtalalkohol  beschrieben  worden;  voll  Colson  wurde 
der  Körper  durch  Erhitzen  von  o-Xylylenbromid  in  20  bis  30 
Thln.  Wasser  mit  der  nöthigen  Menge  Kaliumcarbonat  darge- 
stellt und  aus  dem  Bohproduct  durch  Eindampfen,  Aufriehmen 
in  Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  gewonnen.  Er  schmolz 
sodann  bei  64,2  bis  64,8<^;    bei  16<^  ist  er  in  5  Thln;  Alkohol, 

(1)   Ber.    1884,    447.  —    (2)    Gompt.   rend.   99,   1548.   —    (8)  Jlt  t 
1879,  504. 
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6  ThloL  Wasser,  leichter  noch  in  Aetiier  lOslich  und  besitzt  er 
im  flflssigen  Zustjuide  (bei  75^)  eine  Dichte  von  1,141.  Das 
eben  erwähnte  o-Xylylenbromid  OeH4(CH3i')«  erhielt  Er  durch 
tropfenweise  Einwirkung  von  Brom  auf  0-X7I0I  bei  140  bis 
190^;  es  wird  durch  Auswaschen  mit  Aether  und  Umkrjstalli- 
airen  aus  Alkohol  gereinigt  und  bildet  sodann  eine  bei  94,6^ 
schmelzende  Verbindung,  welche  infolge  dieser  Eigenschaft  mit 
den  von  Radziszewski  und  Wispek(l)  beschriebenen  Kör- 
pers nicht  identisch  zu  sein  scheint,  wohl  aber  mit  dem  von 
Baeyer  und  Perkin  (2)  erhaltenen.  Durch  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  in  wässeriger  Lösung  entstand  daraus  Phtal- 
säure;  Alkohol  verseift  das  Bromid  zum  Theil.  —  O'Xylylen- 
ehlcrid  C8H4(CH8Cl)fl  erhält  man  durch  Erhitzen  des  obigen 
Glycols  (Phtalalkohols)  mit  dem  20-  bis  25  fachen  seines  Gre- 
wichts  concentrirter  Ghlorwasserstoffsäure,  aus  welcher  Reac- 
tionsmasse  es  sich  in  Erystallen  absetzt,  die  bei  54,8^  nach  der 
Reinigung  schmelzen,  in  Aether  wie  Petroleumäther  leicht  lös- 
lich sind  und  die  Dichte  1,33  bei  20^  besitzen.  Der  Hessert'- 
sche  Körper  (3)  der  gleichen  Zusammensetzung  scheint  unrein 
gewesen  zu  sein,  während  die  Rayman'sche  Verbindung 
{TMylemchlorür  (4)]  vielleicht  etwas  isomeres  p-Derivat  ent- 
halten hat 

G.  Leser  (5)  beschrieb  Derivate  des  o-Xylole,  —  o-Xyly- 
lensulfid  C«H4»(-CHj-S-CH,-)  erhielt  Er  durch  Kochen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  o-Xylylenbromid  (6)  mit  einer  ge- 
sättigten wässerigen  Lösung  von  Schwefelkalium,  und  zwar  so 
lange,  bis  der  Geruch  nach  dem  Bromür  verschwunden  war 
Man  destillirt  das  Rohproduct  im  Wasserdampfstrom,  wobei  der 
neue  Körper  als  farbloses,  bei  Wintertemperatur  zu  grofsen 
Krystallen  erstarrendes  Oel  übergeht,  welches  zur  Reinigung  in 
Aether  gelöst,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  endlich  nach 
Verdunsten   des   Lösungsmittels    über  Natronkalk  im  Vacuum 


(1)  JB.  f.  188J,  418.  —  (J)  Dieser  JB-tS.  652.  —  (3)  JB.  f.  1879,  504. 
—  (4)  JB.  1  1876,  893;  wo  (8.  891)  stott  Bajinan  der  Name  Reyman 
steht  —  (5)  Ber.  1884,  1824.  —  (6)  Diese  Seite. 
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hinzustellen  ist.  Es  ist  nicht  nnzersetzt  destillirbar,  riecht  stark 
nach  Mercaptan  und  verwandelt  sich  beim  Aufbewahren^  nament- 
lich beim  Stehen  über  Schwefelsänre^  rasch  in  ein  schwarses 
Harz.  —  Kocht  man  o-Xjljlenbromür  nach  dem  Lösen  in  Alko- 
hol mit  einem  grofsen  Ueberschnfs  an  alkoholischem  Kali  am 
Bückflafskühler  1  bis  IVs  Standen  hindm-ch^  so  verwandelt  es 
sich  in  PhtalalkoholdiäthyUUher  CeHiCCHs-OCtBs)^ ,  welche 
letzterer  durch  Abdestilliren  des  Alkohols  vom  Bohproduct,  Ver- 
setzen des  Rückstandes  mit  Wasser  ^  üeberdestilliren  des 
ausgefallenen  Oeles  mit  Wasserdampf  und  Fractioniren  des- 
selben gewonnen  wird.  E^  siedet  unzersetzt  bd  247  bis  249® 
und  zeigt  er  im  üebrigen  ein  leichtes  farbloses ,  sehr  ange- 
nehm riechendes  Oel.  —  Diphenyl-O'xylyUndiamin  C6H4(CHs— 
NHC6H5)2  stellt  man  auf  die  Weise  dar,  dafs  man  diss  0-X7I7- 
lenbromür  mit  einem  grofsen  üeberschufs  von  Anilin^  in  Alko- 
hol getost^  am  aufsteigenden  Kühler  etwa  eine  Stunde  hindurch 
kocht^  das  tiefblau  geförbte  Product  in  viel  Wasser  giefst,  den 
entstandenen  dunkel  gefärbten  Niederschlag  abfiltrirt^  zunächst 
längere  Zeit  mit  Wasser,  sodann  mit  wässerigem  Alkohol  wäscht, 
hiemach  in  conc.  Salzsäure  lOst  und  die  filtrirte  LOsung  mit 
Natronlauge  ausfallt.  Zur  Reindarstellung  wird  endlich  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  wonach  die  Verbindung  in  kleinen  farb- 
losen, bei  172^  schmelzenden  Blättchen  erscheint,  die  sich 
schwach  basisch  verhalten.  —  o-Xylylenjodür  {p-Xylylendijodid) 
CJB.4,{GK^)%  bereitete  Er  durch  längeres  Kochen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  o-Xyljlenbromür  mit  überschüssigem 
JodkaUum  oder  besser  derart,  daCs  Er  Phtalalkohol  mit  rauchen* 
der  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  und  etwas  rothem  Phosphor 
etwa  eine  Stunde  hindurch  kochte.  Im  letzteren  Falle  geschieht 
die  Reindarstellung  durch  Verdünnen  des  Einwirkungsproductes 
mit  Wasser,  Entfernung  des  Jodes  mittelst  schwefliger  Säure, 
Ausziehen  mit  Aether  und  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung. 
Man  erhält  sodann  gut  ausgebildete  prismatische  Krystaile  des 
o-Xylylenjodürs,  die  gelblich  gef&rbt  sind  und  bei  109  bis  110<^ 
schmelzen. 
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A.  Cdlson  (1)  stellte  «adi  (8)  einige  Derivate  (i«i  m-Xy^ 
lob  dar.  Zur  Bereitung  dee  letsteren  wählte  Er  nicht  die  von 
Badzissewski  nnd  Wispek  (3)  angewendete  Methode 
nach  Jacobsen  [Reinigung  dnrch  dieSQlfo6ttiiren(4)],  sondern 
&  oxydirte  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  zwei  Operationen^ 
bei  welchen  in  der  ersten  ^U^  in  der  zweiten  noch  die  fiälfte 
des  verbliebenen  Restes  vom  angewendeten  Rohzylol  aeistöit 
wurden.  Der  zuletzt  noch  vorhandene  RQckstatid  ist  last  reinem 
m-Xylol;  dieses  gab  nach  der  Einwirkung  von  Brom  in  der 
Siedehitze  und  Erkalten  einen  festen  Eucheii;  von  welchem  nach 
Behandlung  mit  Aed&er  ein  darin  unlösliches^  bei  142  bis  143^ 
schmelzendes  Bromid  znrückblieb  (p-Xylylenbromid);  während 
die  liOsung  m'XylyUnbrimid  G8H4(CHtBr)s  enthält ,  das  durch 
wiederholte  Erystallisation  aus  Aether^  Petroleumäther  oder 
Chloroform  zu  reinigen  ist  Letzteres  Bromid  schmilzt  bei  77,1* ; 
das  vonRadziszewski  und  Wispek(3)  so  benannte m-Xy- 
lylenbromid  (Schmelzpunkt  140  bis  142*)  scheint  daher  mehr 
oder  weniger  verunreinigtes  p-Xjlylenbromid  (5)  gewesen  zu 
sein.  Jenes  (das  m-Xjlylenbromid)  zeigt  im  Uebrigen  weifte 
ErfstaDe,  die  in  3  Thln.  kochenden  Petroleumäthers  und  in 
einer  geringeren  Menge  AUcohol  löslich  sind,  mit  welchem  letzte- 
ren sie  jedoch  (namentlich  in  der  Siedehitze  nnd  bei  längerem 
Stehen)  sich  zersetzen.  Kocht  man  sie  mit  SO  Thbi.  Wasser^ 
wddbes  eine  zur  Zersetzung  genügende  Menge  Ealiumcarbonat 
enthält^  so  verwandeln  sie  sich  in  m-Xylenglycol  C«H4(CHtOH)s  (6), 
weldies  letztere  aus  der  Rohmasse  durch  Verdampfen  auf  dem 
Wasserbade  im  Vacuum^  Au&ahme  der  trockenen  Masse  mit 
Aether  und  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  erhalten  werden 
kann.  Das  m-Xylenglycol  bildet  mikroskopische;  bei  45,5  bis 
46^  schmelzende  E^rystaUe,  die  geruchlos  und  von  bitterem 
Geschmacke  sind;  bei  12^  lOst  es  sich  in  etwa -7  Thln.  Aeiher^ 


(1)  Compt  nnd.  ••,  40.  —  (2)  Biehe  oben  8.  684  f.  —  (8)  JB.  f.  188S, 
411  t  —  (4)  Ber.  1877,  1018  (in  den  JB.  nioht  ttbergegaagen).  —  (6)  JB.  f. 
188S,  413.  —  (6)  Das  p-Derivat  (ToUylenglyool)  ist  JB.  f.  1870^  686  be- 
idirieben. 
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in  Waaaer  ist  äs  viel  toiähter  löblich  imd  giebt  68  cUmit  idcht 
UberB&ttigte  LöstmgeQ,  an»  w«fehea  es  oidbit  aiefar  krystalliairt 
In  eineHn  denurtigen  flüssigen  Zuslsande  besitzjfc  es  die  Dichte 
1^16  bis  Wy  mitPmnsAgfma«  liefert  es  Isopbtalsäare.  Behandelt 
UMOi  dieses  Gljcol  in  oono.  und,  wanner  Lösung  mit  Chior^ 
wasserstoffsäure,  ao  erh&lt  man  m-XylylenchUmd  {1\  CeH« 
(OHfCl)«^  velehes  nach  der  Reinigung  durch  Sublimation  oder 
mittelst  Aether  Kry^taUe  vom  S<)bmel«punkt  34^  aufweist 

G.  Errera  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über  die 
Einwirkimg  von  CUktf  auf  Chfmol  aus  Campher  ausführlich  mit- 
getheilt;  aus  welche^r  Mittbeilung  Folgendes  dem  froheren  (3) 
Referat  hinsnizufüg^i  reep.  daran  su  berichtigen  ist.  Der  er- 
wähnte KohUnwaB9eTaU>f  CioHi4  ist  ein  fester  pulverfi^rmiger 
Körper  von  graugelber  Farbe,  der  bei  90^  schmilzt  und  ober- 
halb 360^  untersetzt  siedet,  sich  nicht  in  Alkohol,  hingegen 
leicht  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  löst,  mit  welchea 
Mitteln  er  eine  rothe,  intensiv  grün  fluorescireinde  Lösung  giebt. 
Im  Uebrigen  stellte  Er  fest,  dafs  bei  der  obigen  Reaotion  von 
Chlor  gegen  Cjrmol  nidit  nul*  Monochlorcymoly  sondern  auch 
(kfnylMortd  CsHaCCbH?,  CfliCl)  sich  bfldet  (4),  sowie  daft 
jenes  dabei  in  zwei  ücmer^  Modificationen  auftrete.  Alle  drei 
Körper  sind  in  dem  von  225  bis  229<^  siedenden  Antheile  des 
ReactidUsprodüctes  wthalten;  durch  Einwirkung  von  alko^ 
hotisdhem  Kali  auf  diesen  erhielt  Er  nämlich  :  1)  OumyUUhylr 
äther  C^^CJELiy  CHs-OCsHs),  eide  ba  227»  siedende,  ange- 
nehm nach  Obst  riechende  Flüssigkeit  (wricher  Körper  auch 
einem  blonderen  Versuch  zufolge'  direct  ans  reinem  Cumjl* 
ohiorid  entstand);  2)  einem  Kohlenwasserstoff  CStoHit  (wahr- 
seh^nlich  CeH^OBn,  CsHs),  also  p-Methylattylbmtsolf  oder  wie 
Errera  es  nennt,  p-Propylenialuol)^  der  äich  durch  Zerfall  in 
p-Tohiylsäure  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  alkaliBcher 
Lösung  als   ein  Paraderivat  des  Benzols  zu  erkennen  gab,   im 


(1)  Ueber  da»  uomers  p-Derirst  ikhe  JB.  f.  1867,  693  (Diehlorxylol). 
^  (S)  Gus.  ohim.  itel.  I«,.a7a.  r*  (6)  JB,  t  IdSa,.  548.  -r  C^*)  Ueb«r 
Comylchlorid  vgl.  Paternb  und  Bpioa,  JB.  f.  1879,  869. 
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üebrigen  ^ihe  fiffblMe^  bei  192^  siedefade,  aroliialisdk  uäd 
stechend  riedieode  Fhlasigkeit  Torstellte ;  8)  ein  mumgegriffsDet 
M onochlorcymol.  —  Die  isomeren  MonocJdoreymoh  enthalten 
nach  Ihm  das  Chh>r  in  der  Propylgnippe  :  G«Ht(C8H«a,  CH,)^ 
wenigetens  scheint  dasjenige  derart  constituirt  zu  sein^  wdehes 
dmrch  alkoholisches  Kali  den  oben  bemerkten  Kohlenwasserstoff 
CioHit  abspaltet^  während  der  hierbei  beständige;  unter  3)  ver- 
merkte KOrper  eigeDÜiches  Monochlorojmol  (1)  sein  dürfte. 

Derselbe  (2)  hat  den  nach  Obigem  erhaltenen  Elohlen* 
Wasserstoff  GeEUCCHs,  CgHs)  das  p'MkkylaUylbmaol  (jhPrapy- 
leniebtol  nach  Errera)  näher  stndirt  £rhitat  man  ihn  mit  dem 
doppelten  VohiiiL  BromwasserstofiiBänre  (vom  spec.  Gewicht  1^) 
im  Rohr  anf  190  bis  2(Xfi,  so  erhält  man  eine  gelbliche  dickliehe 
Masse,  ans  welcher  dnrch  Wasserdampf  £ftst  nichts  absatreiben 
ist,  wdche  aber  nach  der  Behandlung  hiermit  ohne  Zersetinng 
destillirt  werden  kann  nnd  swar  bei  360^.  Dieser  Körper  hat 
die  gleiche  Znsamm^isetmng  wie  das  Methyhilljlbenzol  nnd  ist 
wahrscheinlich  ein  Pölymer€$  [CJEU{GRt,  QJEk)]t  (3)  desselben; 
indefe  konnte  mittelst  der  Dampfdichtebestimikiang  über  sieme 
MoleknlargrOfse  nichts  Bestiihmtes  entschieden  werden,  weil  er 
sieh  bei  dem  Kedepnnkt  des  Schwefels  (bei  welcher  Temperatur 
die  Bestimmmig  aäsgeführt  werden  mnfste)  aersetst  2kir  Anf* 
Uärong  der  Constitution  des  Propylentoluols  stellte  Er  das  AUgU 
hmusol  (4)  auf  die  Weise  dar,  dafs  Er  in  siedendes  PropyIbenaoI(5) 
Chlor  leitete  und  das  Product  fvactienirte,  welche  letatere  Opera- 
tion nicht  TOllig  ohne  Zersetsung  resp.  unter  Entbindung  Ton 
<%lorwaB8er8toff  ror  sich  ging.  Der  resultirende  Körper,  Mono" 
MorpropylbmsKil(heABer  BmzylpropylMofid)  OtB.^-^i^  wel- 
dier  awisdien  20&  und  209^  siedete,  wurde  sodann  eine  Stunde 
hinduroh  mit  alkoholischem,  in  der  Wäme  gesättigtem  Kati 
gekocht,  wodurch  das  AUyßenaol  CeH5-OsH8  mit  dem  Sieden 
punkte  178  bis  180^  resultirte  (6).    Er  beseiehnele  es  mit  «^ 


(1)  JB.  f.  1878,  482.  —  (2)  Gau.  obim.  itel.  1«,  604.  —  (8)  Vgl.  JB. 
t  1SS8»  548  £  -  (^  ja  f.  1878,  859.  —  (5)  JB.  f.  1868,  485.  *-  (6)  Vgl 
dam  RadiiBiewski,  JB.  f.  1874,  888. 
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Pk$nyiprapylen  (1).  DMielbe  entsteht  auch  lediglicli  durch  Er« 
Utzen  des  rohai  BenzylpropylchloridB  am  RUckflnfskfihler ;  dtireh 
Kochen  mit  Natrium  geht  es  in  ein  dickliches  gdUiches  Poly- 
mer$8  über,  wdches  gegen  390®  ohne  Zersetzung  destOlirt  und 
in  Aether  leicht^  weniger  in  Alkohol  lOelich  ist.  Von  diesem 
konnte  ebensowenig  wie  von  dem  obigen  Methjlderivat  die 
Molektdargröfse  festgestellt  werden^  da  es  sowohl  im  Dampf  von 
Anthrachinon  als  in  dem  von  Schwefel  sich  dissocürte.  —  Da 
nach  Tiemann  (2)  das  Phenjlpropylen  die  Constitutionsformel 
Q6H5-CH=CH-CH8  besitzt  und  das  obige  p-Propylentoluol  auf 
ähnliche  Wdse  (also  durch  Chlor  in  der  Siedehitze)  wie  ersteres 
entsteht^  so  legt  Er  rera  letzterer  Verbindung  die  Constitutions- 
formel CeBUCCHs,  CH^CH^CHs)  zu. 

V.  V.  Richter  und  G.  Schlüchner  (3)  untersuchten  die 
Einwirkung  des  Ckromylchhrida  auf  Cymol  (p-Propyltohiol), 
welche  bereits  von  fitard  (4)  studirt  war.  Sie  erhielten  hierbei 
von  Jenem  abweichende  Resultate;  so  dafe  es  Ihnen  nicht  gelang, 
die  zwei  von  Demselben  beobachteten  Cuminaldehjde  zu 
gewinnen.  Mischt  man  je  15  g  Cymol  mit  136  ccm  Schwefel- 
kohlenstoff und  fbgt  in  kleinen  Antheilen  eine  Mischung  von 
34,2  g  (20  ccm)  Chromylchlorid  und  300  ccm  Schwefelkohlen- 
stoff der  Lösung  hinzu ,  so  tritt  nach  starkem  Schütteln  die 
Reaotion  unter  Erwärmen  und  Bildung  eines  braunen  Kieder- 
sclitags  ein.  Ist  hierbei  die  anfangs  rothe  Flüssigkwt  farblos 
geworden,  so  kann  eine  neue  Menge  Chromylchloridldsung  hin« 
zugefügt  werden  u.  s.  w.  nur  mit  der  Vorsicht  (also  eventuell 
unter  Abkühlen);  dafs  die  Reactionstemperatur  50®  nicht  über- 
schreitet (Dauer  der  Operation  etwa  4  bis  5  Stunden).  Sodann 
Wst  man  das  Ganze  über  Nacht  stehen  ^  filtrirt  danach  das 
braune  Pulver  auf  Glaswolle  ab  und  befreit  es  vom  anhängen- 
den Schwefelkohlenstoff  mittelst  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
und  Durchsangen  von  Luft  Die  so  erhaltene  (JhromylchUmd- 
Verbindung  ist  die  eiaeB  p-Tolylpropylaldehyda  CeH4(CHa,  -CH|- 


(1)   Vgl.  Tiemann,   JB.  f.    1878,    767.  —   (2)  JB.   f.    1878,   767.  — 
(8)  Ber.  1884,  1981.  --  (4)  JB.  f.  1878,  819. 
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GHf-CHO);  zur  DttrtteUang  deMdben  tri^  man  die  entora 
(oder  besser  die  lediglieh  auf  QlaswoUe  ohne  Erw&nnen  ge- 
sammelte, Schwefelkohlenstoff  enthaltende  Verbindang)  in  Wasscor 
ein,  sammelt  das  Oel,  Ton  welehon  auch  aus  dem  Waschwasser 
mit  Aether  noch  au^eschüttelt  werden  kann,  destiUirt  den 
Schwefelkohlenstoff  davon  ab,  bringt  es  anter  starkem  Sohtttteln 
nad  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  mit  einer  conoentrirten 
LOsnng  von  Natriumdisulfit  zusammen,  filtrirt  das  Gelüste  von 
ein  wenig  Oel  durch  ein  nasses  Filter  ab  und  läfst  das  Filtrat 
erkalten.  Die  Düulßtverbüidung  krjstaUisirt  danach  aus;  sie 
mnfs  durch  Aufiiehmen  in  Wasser,  Ausschütteln  mit  Aeiher 
(welcher  noch  ein  wenig  von  dem  soeben  erwähnten,  nicht  näher 
untersuchten  Oel  aussieht)  und  später  durch  Umkrystallisiren 
ans  verdünntem  Alkohol  gereinigt  werden.  Dieselbe  oeigt  im 
reinen  Zustande  weifse  perlmutterglänaende,  fettig  ansufiUilende 
Blättchen  der  Formel  CioHmO  .  HNaSOs,  die  in  disulfithaltigem 
Wasser  sowie  Alkohol  völlig  klar  sich  lösen  und  durch  Digestion 
mit  NatriumcarbonatlÖBUDg  sowie  Destillation  im  Dampfstroili 
den  oben  bezeichneten  p-Tdylpropglcddekyd  geben.  Dieser 
bfldet  ein  fiffbloses,  stariL  lichtbrechendes,  awischen  232  und 
223^  siedendes  Od,  welches  eigenthümlich  pfeffermttnaähnlich 
riecht,  bei  — 15®  nicht  erstarrt  und  sich  im  Uebrigen  durdians 
wie  ein  Aldehyd  verhält  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 
(1  Tbl.  in  5  Thln.  Wasser)  entstand  daraus  nicht  Cuminsänre, 
sondern  p-Toluylsäure,  mit  Kaliumpermanganat  unter  den  ver- 
schiedensten Bedingungen  wurde  stets  Terephtalsäure  erhalten. 
—  Mit  Pkmylhydrann  vereinigt  sieh  der  neue  Aldehyd  zu  einer 
Öligen  Verbindung ;  mit  Aceton  bei  G^enwart  von  Ealüauge 
condensirt  er  sich  zu  einem  Keton,  wahrscheinlich  der  Formel 
C<H4(CH,)--CH«-CHr-CH»CH-C0'<}Hs,  gleichfalls  einem  öligeii 
Product 

J.  C.  Efsner  und  £.  Oossin  (1)  lieTsen,   ähnlich  wie 
Friedel,  Grafts  und  Ador  (2)   auf  Durol,  auch  auf  iso- 


(l)  Bull.  800.  ohim.  [2]  4%  171.  -  (2)  JB.  f.  1879,  872. 
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dmf^  (1)  BeoBOjlahlDrid  wiik«i,  wodiuroh  Sm  Bmus&yUiodur^l 
C^H(CHt)4-OOCS|H6  erhielten.  Des  Isodnrol  bereiteten  Sie  aas 
iTduoI  mittdst  Methylchlorid,  derart,  da&  Sie  die  bei  185  bis 
195^  «iedenden  AatheQe  des  Beactionsprodttots  znniohst  zur 
Absoheidjimg  des  Diirab  abktthlten,  daa  davon  getreimie  flüssige 
Oel  mit  Schwefdsäure  in  der  Kälte  behandelten  und  endlich  die 
entstandene  Snlfos&ure  mit  Salcsänre  bei  210°  seraetsten.  Auf 
die  Weise  bildete  sich  ein  bei  185  bis  19(y^  siedender  Kohlen- 
wasserstoff, den  Sie  als  Isodurol  verarbeiteten.  Es  (120  g) 
wurde  bei  gewöhnUober  Temperatur  mit  Benzojlehlorid  (60  g) 
gemischt  und  sodann  mit  etwas  Aluminiumchlorid  versetzt,  wo- 
nach sich  die  Beactton  unter  Erhitzung  und  &äunung  vollzog. 
Wenn  sedann  die|Entbindimg  von  Chlorwasserstoff  aufgehört  hat, 
-fügt  man  Benzol  hinzu,  wäscht  mit  Wasser,  destiUirt,  stellt  die  bei 
250  bis  dßXfi  siedenden  Antfaeile  einige  Tage  beiseite,  wonach  sie 
krystallisiren,  trennt  dieEi7Btallevon.dem  sie  umgebenden  Ode, 
wischt  sie  mit  Alkohol  und  krystaUisirt  sie  aus  diesem  um. 
Dieselben  (BenzojUsodurol)  sind  voluminös,  schmelzen  bei  62 
bis  63^  und  destilliren  gegen  300^;  durch  Kali  werden  sie  zu 
BenzoSsänre  und  Isodurol  zerlegt,  mit  Schwefelsäure  in  eine 
nicht  näher  beschriebene  feste,  in  Wasser  wenig,  leicht  in  Aether 
läsliehe  Sulfosäure  übei^efllhrt.  Bdiandelt  man  das  Benzoyl- 
isodurol  in  alkoholischer  Lösung  zunächst  mit  Cyanwasserstoff- 
.  säure  >  mdann  das  entstandene  Product  mit  alkoholischem  Kali, 
so  eatbindet  sich  Ammoniak  unter  Entstehung  von  PkBnyUso- 
durylglyoaUäurB  [CiH<0H8)4-,  C«H6H)(0H)-000H ,  deren 
£lilbersalz  analysirt  wurde«  Die  Säure  sdbst  kann  aus  Alkohol 
gemnigt  werden  ^  sie  ist  auch  in  Wasser  und  Aether  löslich.  — 
Durch  Beduetion  nüt  rauchender  Jodwasserstoffiäure  bei  250^ 
verwandelt  sich  das  Benzoylisodurd  in  Benzylisodurol  (Betusyl- 
teiramethylbenzol)  CBH6-CHt-Q6H(CHs)4,  dessen  Eigensehaften 
im  Uebrigen  nicht  näher  (Siedepunkt  gegen  800^)  festgestellt 
wurden;  unterwirft  man  ersteres  in  ätherischer  Lösung  der  Be- 
handlung mit  Natrium  bei  Gegenwart  einer  gesättigten  Lösung 

(1)  ^Tetnmetbylbsxisol,  JB.  f.  1876,  889^ 
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▼on  NalrimiMlicarboiiaty  so  erlifilt  maB  Phmtjftiaodmrffloarbi^l, 
^€lQk68  BdbBt  nicht,  aber  dessen  Benz09Miwit€äaer  [CiR{QE9)A, 
GsHsI^CO-CVHqO  durch  Erhiteen  mit  BensoMiure  rein  darge- 
stellt wurde.  Letsterer,  ans  dem  mit  Alkali  behandeHtM  Rob- 
prodact  dnreh  Ausziehefi  mit  Aether  sowie  UmkrjrstalUsin^n  am 
Alkohol  sowie  andi  Aetber  gewonnen,  bildet  farblose,  bei  J(fi 
sohmebsende  Erystatle.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat^ 
sowohl  bei  gewdhnlieher  Temperatur  als  in  der  Hitse,  geht  das 
BensojrlisodmH)!  in  B^nwylbetmdUlrae^baMäHr^  C«Ht^(X)^ 
GeH(C00H)4  über,  eke  Verbindung,  deren  Eigenaohaften 
übrigens  nicht  näher  festgestellt  werden  konntoi. 

O.Wallach  und  W.Brars(l>  haben  ans  dem  im  Handel 
vorkommenden  Wurmsamtnöl  (Oleum  Chfnae)  ein  Isomeres  des 
Bomeols  :  Cyneol  CioHisO  abgesdiieden  und  aus  diesem  eineh 
Kohlenwasserstoff  CioHi^  :  Ognen  bereitet.  Das  Oyneol  ist  ak 
Bolehes  im  WarmsamenOl  enthalten,  es  kann  indefs  nur  im  un- 
reinen Zustande  durch  fractionirte  Destillation  daraus  gewonnen 
werdoi ;  rein  erhKh  man  es  dureh  Einwirkung  von  Salasäuregas 
auf  das  abgekühlte  Oel ,  wobei  aunttohst  die  weiter  imten  be- 
aelumbene  Chlorwasserstoffrerbindung  des  CTneok  alS'  ein  Brei 
sehr  aerfliefslicher  Erystalle  entsteht  (S)»  Werden  diese  sodann 
mit  Wasser  und  spftter  mit  Alkali  Kusammengebracht^  so  erhält 
Bsan  T(flhg  reines  Cyneol.  Die  Operation  führt  man  sweck* 
mftftig  innerhalb  eines  durohldebert^OL  grofsen  Reagensrohres 
ans,  welches  in  ein  anderes  al»  Mantel  dienendes  gestellt  und 
das  au  ^U  mit  reotificirtemWurmsamenid  angeftdh  wird.  Naeh- 
dem  das  Qanee  nunmehr  in  eine  Kältemischung  gesteUt  ist, 
leitet  man  trocknes  Salzsänregas  ein^  wobei  das  Gel  nach  vor- 
Hbeigehender  Roth''  und  Dunkdförbung  zu  räier  KrystaUmasee 
erstarrt)  welche  letztere  nunmehr  ausgehoben  und  mittelst  einer 
dritten,  auf  das  Siebrohr  aufgesetzten,  als  Stempel  dienenden 
BeagensrOhre  ausgepreAt  werden  konnte,  so  dafs  die  abjaafendfe 
flüsugkeit  in  das  Maaateirokr  Uef .    Die  derart  eriialteiien)  Bietd- 


(1)   Ann.  Chem.  99S,    291  bis  818.  —  (3)  Vgl.  ancli  Völokel,  JB. 
f.  1854,  690.  ^ 
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Uoh  trocknen  Erjstalle  Bind  röthlich  geftrbt;  ne  laaaen  aidi 
durch  UebergieTsen  mit  Wasser,  Destillation  des  gewonnenen 
Oels  im  Damp&trom  und  abermalige  Ueberfilhrang  dee  lotste- 
ren  d«rch  ChlorwaBserstoffgas  in  die  EjTStalle  nach  oben  be* 
aeicbneter  Weise  sowieWiederholong  der  gesäumten  Operation 
reinigen*  Danach  sind  sie  rein  wdfs  und  geben  sie  nunmehr 
nach  der  Behandlung  mit  Wasser ,  Destillation  mit  Wasser 
dampf  y  Erwärmen  des  erhaltenen  Oels  mit  alkoholischem  Kali 
(um  es  vdUig  von  SaLwäure  zu  befreien),  abennalige  Deetilla- 
tion  mit  Wasserdampf  und  endlich  Fractioniren  des  getrock- 
neten Oels  eine  awischen  176  und  177^  siedende  Flüssigkeit 
▼om  apec.  Gewicht  0,92297  bei  16^,  welches  sich  als  das  reine 
CffMol  erwies.  Es  besitzt  die  der  Formel  CioB^sO  entsprechende 
Qasdichte,  riecht  nicht  unangenehm  campherilhnlich  und  ist 
optisch  inactiv  (dafs  das  rohe  Oleum  Cynae  nach  Kraut  und 
Wahlforfs  (1)  optisch  activ  ist,  rührt  von  der  (Gegenwart 
hochsiedender  Stoffe  her).  Mit  concentrirtw  Salpetersäure 
(1,16  spec.  Gewicht)  liefert  es  neben  niederen  Fettsäuren  we- 
sentlich Oxalsäure,  durch  Chromsänre  wird  es  yülüg  verbrannt. 
Die  oben  schon  erwähnte  GhlarwM^erstofverbindung  (CioHisO)! 
•  HCl  lä&t  sich  im  reinen  Zustande  nur  aus  reinem  Cyneol  ge- 
winnen und  Bwar  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  das  letztere, 
welches  mit  dem  gleichen  Volum  Petroleumäther  versetzt  war, 
unter  gutem  Kühlen.  Die  entstandenen  weifsen  Kzystalle  müssen 
zur  Analyse  rasch  durch  einen  Strom  trockner  Luft  getrocknet, 
zwischen  Filtrirpapier  geprefst  und  in  einem  Stöpselglase  ab- 
gewogen wwden.  Durch  Erhitzen  fOr  sich  verlieren  sie  gleidi- 
ialls,  wie  beim  Behandebi  mit  Wasser  (nach  Obigem)  die  Salz- 
säure^ daneben  aber  auch  Wasser,  unter  Verwandlung  in  das 
weiter  unten  beschriebene  Oynen  CioHu  :  (CioHisO)t .  HCl  =: 
2CioHi6  +  2HflO  +  Ha.  Diese  Zerlegung  geschieht  auch 
auf  die  Art,  daCs  man  in  das  kochende  Od  (wozu  rectificirtes 
Oleum  Cyna^  dienen  kann)  Salzsäuregas  einleitet  Die  der 
Chlorwasserstoff^erbindung    entsprechende    Bromwtuserstojffv&r' 

(1)  JB.  f.  1863,  661. 
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hmdung  wurde  gleiohfallB  dargesteUt,  aber,  weil  tinbestindig^ 
nieht  näher  nntersacht.  Gegen  Jodwasserstoffgas  verhält  sich  das 
Cyneol  wesentlich  anders  als  gegen  CUor-  oder  Bromwasser* 
%\ioS'^  man  erhält  durch  längeres  Einleiten  von  ersterem  in  das- 
selbe einen  brann  gefilrbten  Erystallbrei  Ton  wesentlich  Jod- 
woMersiof'Oifnen  CioHisJt,  welches  ans  der  Rohmasse  derart 
sa  gewinnen  ist^  das  man  sie  anf  einen  mit  Glaswolle  lose  Ter- 
flchlosBenen  Trichter  bringt,  das  anhaftende  Oel  völlig  mit  der 
Säugpumpe  entfernt^  eventuell  durch  Zerdrücken  der  Erystalle, 
mit  absolutem  Alkohol  unter  fortgesetztem  Durchsaugen  ab- 
wäscht und  die  so  entstandene  weifse  Masse  nach  dem  Abpres- 
Ufa  zwischen  Filtrirpapier  aus  Petroleumäther  umkrystallisirt 
Auf  die  Weise  entstehen  grofse  durchsichtige  rhombische  Ery- 
stalle  der  neuen  Verbindung^  die  nach  v.  Lasaulx  tafel- 
förmig ausgebildet  sind  und  die  Flächen  cx>]^c3o,  cx)P  und  P 
aufweisen.  Polkanten  der  Pyramide  ISbHT  und  l(Xfi21',  woraus 
das  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c'  =  0,7588  :  1  :  0,7074  sich  er- 
giebt.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  steht  normal  zu  dem 
tafeU&rmig  ausgebildeten  MakropinakoidooPoo  und  parallel  zu 
der  kürzeren  Diagonale.  Der  Körper  ist  in  Wasser  nicht, 
schwer  in  kaltem,  leichter  in  h^sem  Alkohol,  sowie  leicht  in 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Benzol  und  Petroleum- 
äther löslich.  Er  schmilzt  bei  78,5^,  zersetzt  sich  aber  schon 
oberhalb  84®  unter  Jodabscheidung ;  mit  alkoholischem  Kali  zer- 
setzt er  sich  zu  Cynen :  CiqHis Jt  =  CioHie  4"  ^  ^-  —  Läfst  man 
zu  Cyneol,  welches  mit  Petroleumäther  vermischt  und  mit  Eis 
gekühlt  wurde,  tropfenweise  Brom  hinzufliefsen,  so  bildet  sich 
ein  zi^elrother  Niederschlag  und  scheiden  sich  später  aus  dem 
Filtrat  schöne  rothe  nadelfSrmige  oder  prismatische  Erystalle 
ab  der  Formel  CioHisO .  Br2 ,  wonach  also  ein  BromadäiHonS' 
fToduct  des  Oyneola  vorläge.  Dieses  ist  ziemlich  unbeständig, 
so  daft  es  schon  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  wieder  in 
Cyneol  zerfUlt,  namentlich  aber  an  Silbemitrat  und  Alkalien 
alles  Brom  abgiebt.  Läfst  man  die  Verbindung  an  einem  küh- 
len Ort  in  zugeschmolzenen  Röhren  längere  Zeit  steh^,  so 
zerfliefsen  die  Krystalle  zu  einer  anfangs  gelblichrothen,  später 

JalVMbMr.  t  Oben.  a.  ■.  w.  Ar  1»4.  35 
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farblo8e^  dickliobeii  Flüssigkeit^  wtor  gleidiseitigor  Atwonde- 
ruiig  weifser  ErysUUiruussen.  Reimgt  man  di0»e  mitteUt  Auf- 
lösen in  Cbloroform  und  Fällung  der  Lösung  durch  Alkohol, 
80  erhält  man  weUJse  Blättchen,  welche  noch  zur  völligen  Bei- 
uigung  luus  einem  Gemenge  von  Chloroform  ni^d  Petroleumätber 
fractioni^ii  umkrystallisirt  werden  mtlasen.  Sodann  schmelsen 
sie  bei  12b,b^]  sie  bestehen  i^us  Teirabramcynen  Ci^uBr4| 
wonach  also  offenbar  das  Wasser  zunächst  unter  Bildung  von 
Cyuen  CioHte  sich  abspaltet :  CioHisO .  Br^  =  HtO -{-  CioHu  -f-Br«, 
welches  letztere  durch  das  austretende  Brom  zum  Theil  in  da« 
Tetrabromid  übergeführt  wird.  Die  Ausbeute  an  letzterem  lieb 
sich  dementsprechend  erheblich  steigern,  wenn  Sie  zu  dem  zer- 
flossenen Gyneolbromd  resp.  zur  Mutterlauge  der  Ery^talle  von 
Tetrabromcynen  Brom  hinzufügten.  —  Jod  in  Petroleumätber 
verwandelt  das  in  letzterem  gleichfalls  gelöste  Cyneol,  analog 
dem  Broii;!^  in  Oyneoljodwr,  indefs  von  der  Formel  (CieE[igO)t 
.  Jg ,  welcher  Körper  bestlhidiger  ab  das  obige  Bromid  ist.  — 
Versuche,  im  Cyneol  die  Anwesenheit  einer  Hydroxylgruppe 
nachzuweisen,  mi|slangen,  da  weder  Natrium,  noch  Natrium- 
äthjlat  oder  Jpdäthyl  eine  bemerkenswerthe  Einwirkung  zeigten. 
Auch  Phosphorpentaohlorid  wirkte  nicht  in  einfacher  Weise  ein; 
mittelst  Bßnzoylchlorid  erhielten  Sie  neben  Benzoesäure  Cjfnm  : 
CioH.sO  +  CeHftCOCl«^  CaBUCOOH  +  HCl  + CioHi»-  Lete- 
teres  ist  im  Uebrigen  zweckmäfsig  ans  dem  oben  beschriebenen 
Jodwa^serstoff-Cynen  CioHjsJt  (8  Thln,)  durch  schwaches  Er- 
wärmen mit  Anilin  (4  Thln.)  zu  bereiten,  wobei  nach  kurzer 
Einwirkung  ein  Ery^t^llbrei  von  Jodwasserstoffs.  Anüiu  sich 
bildet,  von  welchem  der  Kohlenwasserstoff  durch  Waaserdampf 
abzutreiben  ist.  Dieser  wird  sodann  von  etwa  beigemengtem 
freien  Anilin  durch  Schütteln  mit  Sahtfäure  befreit.  Das  derart 
gewonnene,  rectificirte,  reine  Cynen  siedet  zwischen  181  und 
182<'  und  besitzt  das  spec.  Gewicht  0,8ö384  bei  16<^;  es  m^ 
einen  sehr  angenehmen  citronenartigen  Geruch  und  ist  es  anfii^- 
dem  durch  die  leichte  Bildung  des  oben  beschriebenen  Tetnir 
bromcynens  ausgezeichnet,  welches  man  mittelst  Brom  unter 
^uter  Abkühlung  in  alkoholischer  Lösung  sehr   bald  erhaHeo 
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resp.  in  flachen  (Jefkfsen  zum  ErystaDiairen  bringen  kann.  Dnrdi 
concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  sich  das  Cynen  sowie 
auch  durch  Schwefelphosphor  beim  Erwärmen  in  Cymol  (1). 

L.  Pesci  (2)  berichtete  Weiteres  (3)  über  Phdlandrm. 
Ein  Additionsproduct  mit  salpetriger  Säure  :  CioHieNfOs  oder 
wahrscheinlicher  CfoRz^^AO^)  analog  dem  von  Bunge  (4)  dar- 
gestellten Körper,  erhielt  Er  auf  folgende  Weise  :  200  g  Phel- 
landren  werden  in  ein  StOpselglas  mit  290  g  Schwefelsäure 
gegeben,  welche  letztere  durch  ein  doppeltes  Volum  Wasser 
verdünnt  wurde.  In  dieses  Gemisch  trägt  man  allmählich  eine 
concentrirte  Lösung  von  270  g  Ealiumnitrit  ein.  Wenn  sodann 
nach  einiger  Zeit  sich  eine  teigige  gelbe  Substanz  gebildet  hat, 
fiigt  man  1  Liter  käuflichen  Benzols  hinzu,  sowie  den  Rest  des 
Eaüumnitrits  zurVollendung  der  Reaction.  Man  sammelt  hiemach 
den  Niederschlag,  wäscht  ihn  mit  Benzol,  prefst  ab,  durchweicht 
ihn  und  wäscht  ihn  wieder  bis  zum  Weifswerden  mit  Alkohol, 
löst  ihn  in  Chloroform,  fällt  daraus  mit  Alkohol  und  krjstalli- 
sirt  ihn  endlich  vorsichtig  aus  warmem  Aether  um.  Danach 
zeigt  der  Körper  lange  weifse  seidenartige  biegsame  Nadeln, 
die  bei  87^  unter  Zersetzung  schmelzen,  fast  nicht  in  Alkohol 
and  Ldgroin,  ziemlich  in  warmem  Aether  sowie  warmem  Schwe- 
felkohlenstoff und  sehr  leicht  in  Chloroform  löslich  sind.  In 
Berührung  mit  Alkohol  und  Ligroin,  auch  in  ätherischer  oder 
Lösung  in  Chloroform,  zersetzt  er  sich  allmählich,  üebergiefst 
man  ihn  mit  verdünntem  Ammoniak  (2  Thln.  von  0,9314  spec. 
Gewicht),  so  verflüssigt  sich  allmählich  die  Masse  unter  Bil- 
dung von  zwei  Schichten,  einer  oberen  wässerigen  und  einer 
unteren  öligen;  aus  der  letzteren  läfst  sich  dann  das  Haupt- 
product  der  Zersetzung  :  Mononüröphellandren  CioHisNOg  auf 
die  Weise  rein  gewinnen,  dals  man  sie  in  Aether  aufnimmt, 
diesen  verdunstet,  das  hinterbleibende  Oel  mit  Wasserdampf 
destiUirt,   das  Destillat  wiederum  mit  Aether   ausschüttelt,   die 


(i)  Vgl  dietilMsillgUdli  auch  J^aosi  Und  fiomeyer,  JB.  f.  1874»  dd6. 
—  (2)  £iT.  ehim.  med.  fftmi.  9,  867.  —  (3)  Ja  f.  1883,  1424.  —  (4)  JB. 
f.  1869,  500. 
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L0Biing  trocknet^  eindampft  nnd  den  ätherischen  Badotand  im 
Vacuum  destillirt.  Dieses  Nitroderivat  zeigt  sich  danach  als 
reine^  gegen  150^  (im  Vacuum)  mit  partieller  Zersetzung  deetil- 
lirende  gelbe  Flüssigkeit  von  grofser  Brechbarkeit  und  schwerer 
als  Wasser.  —  Als  zweites  Product  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  das  Salpetrigsäure- Additionsproduct  bildet  sich  eine 
Säure  C10H17NSO4;  welche  in  der  ammoniakalisch- wässerigen 
Flüssigkeit  verbleibt,  um  sie  hieraus  zu  gewinnen,  wird  letztere 
mit  Salzsäure  übersättigt  und  die  Masse  gut  abgekühlt,  wo- 
durch nach  einiger  Zeit  ein  anfanglich  abgeschiedenes  Od  sich 
in  ein  krystallinisches  Aggregat  verwandelt.  Dieses  ist  abzu- 
pressen, mit  Schwefelkohlenstoff  zu  waschen,  in  Aether  zu  Itis^i 
und  aus  dieser  Lösung  mit  7öprocentigem  Alkohol  derart  zu 
fiillen,  dafs  man  ihn  bis  zur  Trübung  derselben  hinzufügt  und 
danach  das  Ganze  in  einem  schlecht  verschlossenen  Gef&ls  bei- 
seite stellt.  Die  sodann  sich  abscheidenden  rechtwinkeligen 
Tafeln  krjstaUisirt  man  aus  kochendem  Ligroin  um,  woraus 
sich  die  Säure  in  feinen  weifsen  glänzenden  Nadeln  absetzt. 
Dieselben  schmelzen  bei  75  bis  76^  und  zersetzen  sich  bei  100^; 
sie  sind  in  Wasser  fast  nicht,  in  warmem  Aether,  Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin  ziemlich,  sehr  leicht  löslich  in 
Chloroform.  Das  Kupf ersah  (CioHi6N804)jCu  (mittelst  Eupfer- 
acetat  aus  75procentiger  alkoholischer  Lösung  bereitet)  ist  him- 
melblau und  besteht  aus  mikroskopischen,  in  den  gewöhnlichen 
Mitteln  unlöslichen  Täfelchen,  die  bei  108^  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Das  in  analoger  Axt  mittelst  Bleiacetat  dargestellte 
BUiealz  (CioHi6Ns04)sPb  zeigt  ein  weilses,  sehr  wenig  in  AI- 
kohol,  nicht  in  Wasser  lösliches  Ejrystallpulver.  ^  Durch  nas- 
cirenden  Wasserstoff  geht  das  MononitropheUandren  in  Mono- 
amidophellandren  CioHiaNHs  über.  Man  operirt  derart,  dafis 
man  zu  20  g  des  Nitroproducts ,  welches  man  in  60  g  mit  dem 
gleichen  Volum  Alkohol  verdünntem  Eisessig  aufgelöst,  allmäh- 
lich 30  g  Zinkstaub  hinzufügt.  Nachdem  die  anfangs  heftige 
Reaction  vorüber  ist,  wird  auf  dem  Wasserbade  bis  70^  erwärmt, 
später  das  Rohproduct  nach  dem  Verdünnen  und  Hinzufügen 
von  Natronlauge  mit  Aether  ausgeschüttelt^  die  ätherische  Lö- 
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snng  mit  Salzsäure  versetzt^  nunmehr  zur  wässerigen  Flüssig- 
keit von  Neuem  Natronlauge  hinzugefügt  und  wiederum  mit 
Aether  geschüttelt.  Letzterer  hinterläfst  ein  hellgelb  geflärbtes 
Gel,  welches  mit  Salzsäure  zu  neutralisiren,  sodann  durch  Schüt- 
teln mit  Aether  von  einem  gelben  Farbstoff  zu  befreien  und 
mit  Soda  alkalisch  zu  machen^  wonach  die  Masse  endlich  im 
Wasserstoffiitrom  zu  destilliren  ist.  Aus  der  übergehenden  wäs- 
serigen Masse  kann  man  dann  durch  erneute  Ausschüttelung 
mit  Aether,  Trocknen  über  Kaliumcarbonat  und  Destilliren  die 
Base  als  ölige,  wenig  gefärbte  Flüssigkeit  gewinnen,  welche  im 
TJebrigen  einen  durchdringenden,  an  Coniin  erinnernden  Geruch, 
sowie  einen  scharfen  bitteren  Geschmack  besitzt  und  in  Wasser 
ziemlich  löslich  ist.  An  der  Luft  zieht  sie  leicht  Kohlensäure  an. 
Das  Platinsalz  CsoHs^Ns .  2  HCl .  PtCU  erscheint  in  hexagonalen 
gelben  mikroskopischen  Blättchen ,  die  in  warmem  Alkohol 
ziemlich  löslich  sind. 

Br.  Radziszewski  und  J.  Schramm  (1)  bewirkten 
die  Synthese  eines  Terpeiris  aus  Oxyisoamylamin  y  welches  letz- 
tere aus  Gährungsamjlen,  und  zwar  dem  zwischen  35  und  37® 
siedenden  Antheil  desselben,  allgemein  nach  der  Methode  von 
Wurtz  (2)  dargestellt  war.  Indefs  verfuhren  Sie  so,  dafs  Sie 
das  Amylenchlorhydrin  (salzs.  Amjlenoxjd)  mit  Ammoniak  im 
Rohr  auf  110  bis  120®  erhitzten  und  dieses  Product  mit  Kali- 
hydrat behandelten.  Die  auf  die  Weise  erhaltene  ölige  Masse 
wurde  in  Aether  gelöst,  mit  Kaliumcarbonat  entwässert,  danach 
vom  Aether  befreit  und  konnten  aus  dem  nunmehr  verbleiben- 
den dicklichen  Rückstand  durch  wiederholte  Destillation  zwei 
Basen  isolirt  werden  :  das  obige  Oxyisoamylamin  und  Dtoxy- 
üoatnylamin  (C5HiiO)9NH.  Letztere  (stark  alkalische)  Base  ist 
dickflüssig  wie  Glycerin,  besitzt  bei  14®  ein  spec.  Gewicht  von 
0,8500  und  siedet  zwischen  249  und  251®;  bei  —  20®  erstarrt 
sie  nicht.  In  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  ist  sie  löslich, 
ihr  Platin-  sowie  Golddoppelsalz  liefsen  sich  nur  im  amorphen 
Zustande   gewinnen.     Das    Oxyisoamylamin    CsHuO-NHi    be- 

(1)  B«r.  1S84,  88S.  —  (2)  OzTamyUmin,  JB.  f.  1869,  661. 
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schrieben  Sie  ala  Olartige  Flüssigkeit  von  stark  alkaliBchar 
Reaction  und  einem  an  frisch  geschnittenes  Kraut  erinnernden 
Geruch,  welche  bei  14^  die  Dichte  0,9265  besitzt  und  zwischen 
157  und  159^  siedet.  In  den  üblichen  Mitteln  löst  sie  sich 
leicht;  das  Platinsaks  (orangerothe  Erjstalle)  wurde  bereits  von 
Wurtz(l)  beschrieben.  Läfst  man  diese  Base  in  sehr  kleinen 
Antheilen  tropfenweise  auf  Phosphorsäureanhydrid  fliefsen,  unter 
guter  Abkühlung,  so  erhält  man  wesentlich  das  Terp^n  CioHie, 
welches  übrigens  nur  unrein  (Siedepunkt  zwischen  155  und  165^) 
gewonnen  wurde.  Dasselbe  riecht  stark  nach  Terpentinöl  und 
verharzt  allmählich  an  der  Luft.  Seine  Bildungsgleichung  wäre 
zu  schreiben:  6  C6Hi»N0  + 2  PjOß  =  3CioHi6  +  2(NH4),HP04 
+  2(NH4)H,P04. 

W.  A.  Tilden  ^2)  hat  das  Verhalten  von  Terpenen  gegen 
Hitze,  welches  früher  schon  von  Gay-Lussac  undLarivi^re 
(1841)  sowie  von  Hlasiwetz  (3),  allein  ohne  besonderen  Er- 
folg studirt  war,  untersucht.  In  Anwendung  kamen  :  amerika- 
nisches Terpentinöl^  das  Terpen  des  Citronenöls  (Citren),  TerpiUn 
(aus  krystallinischem  Terpin  (4)  mittelst  verdünnter  Schwefel- 
säure) (5),  Oolophen  (6)  und  Camphen  (7),  welches  letztere  ans 
Terpentinölmonochlorhjdrat  durch  Erhitzen  berdtet  war.  Die 
Versuchsanordnungen  waren  derart,  dafs  das  Terpen  in  einer 
kupfernen  Flasche  zum  Kochen  kam  und  die  Dämpfe  durch  eine 
eiserne  Röhre  von  1,2  m  geleitet  wurden,  welche  zu  drei  viertd 
auf  dunkele  Rothgluth  erhitzt  wurde.  Die  Prodncte  passirten 
sodann  zunächst  eine  leere,  nicht  gekühlte  Flasche^  sodann  eine 
solche  durch  Wasser  gekühlte,  ferner  eine  mit  Eis  gd^ühlte 
Spirale,  welche  in  eine  gleichfalls  mit  Eis  umgebene  Flasche 
führte,  und  endlich  ein  Gefals  mit  ammoniakalischem  Eupfer- 
cUorid,  aus  welchem  die  auftretenden  Gase  ausströmten,  wonach 
diese  zur  Entzündung  kamen.    Aus  4  Litern  Terpen  erhielt  Er 


(1)  JB.  f.  1869,  661.  —  (2)  Chem.  Soo.  J.  «S,  410.  —  (8)  1868,  in  den 
JB.  nicht  übergegangen  (F.),  —  (4)  JB.  f.  1867,  724.  —  (5)  JB.  f.  1879, 
569  über  Terpilen;  eiehe  »noh  Bouchardat,  JB.  t  1875,  889;  f.  1878, 
875.  —  (6)  Ja  f.  1879,  570.  —  (7)  JB.  f.  1876,  893. 
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auf  die  Art  etwa  600  dem  FlUftsigkcnt^  welche  weBentlieh  ent- 
hielten :  ein  Peniin  CsHg^  welches  sich  mit  dem  Isopren  Ton 
Williams  (1)  als  identisch  erwies,  Oymolj  ein  optisch  actives 
Tt^rpen  und  ein  polymeres  Cobphm  (2).  Daneben  entstand 
noch  etwas  Tolnol  und  m-Xjlol.  Das  Isopren  verwandelt  sich, 
was  schon  Bonchardat  (3)  beobachtete,  durch  Erhitzen  leicht 
in  das  polymere  Terpilen;  es  scheint  die  C(mslitulion$(ormiA 
CHr-CH-C^CH-CHs  zu  besitzen,  wonach  es  also  DimeAyl- 
allen  wäre  (4). 

W. H.  Or  eene  (5)  beobachtete  die  BOdang  von  Daenegl{6\ 
als  Er  nach  der  Synthese  von  Friedel  mid  Grafts  (7)  Alu- 
miniiiinchlorid  in  ein  Gemenge  von  Benzol  und  AeihylenehlorUr 
eintmg.  Die  Beaotion  beginnt  bei  gewöhnlicher  Temperatnt 
und  wird  in  der  Wärme  sehr  energisch  unter  reichlicher  Ent* 
bindong  von  Chlorwasserstoff.  Nach  der  Einwirkung  muis  das 
durch  Wasser  vom  Aluminiumsalz  abgeschiedene  Product  einige 
Zeit  mit  alkoholischem  Kali  erwärmt  werden,  damit  das  ttber- 
sdittssige  Aethylenchlorür  sich  zersetze ;  das  Dibenzjl  läfst  sich 
dann  in  üblicher  Weise  durch  Destillation  erhalten.  Letzteres 
schmohi  bei  52,5  bis  53^  (8)  und  siedete  den  geläufigen  An- 
gaben (S84<^)  entgegen  bei  279^  unter  767  mm  Drude. 

Aehnlich  wie  Büchner  (d)  hat  auch  E.  E.  Schulze  (10) 
das  Yorkonunen  von  Biphenyl  (11)  im  Sieinkohleniheeröl  er- 
wiesen. Letzterer  operirte  mit  einem  zwischen  200  und  300^ 
destiUirenden  Rohproduct,  aus  welchem  zunächst  mit  AlkaU 
und  Schwefelsäure  Phenole  und  Amine  abgeschieden  wurden. 
Dmrch  fractionirte  Destillation  erhielt  Er  sodann  einen  zwischen 
246  und  255^  siedenden  AntheO,  in  welchem  wesentlich  M&- 
thyU  (12)  und  DimethylnapktaUn  enthalten  waren.  Um  diese 
daraus  zu  entfernen,  behandelte  Er  die  Fraction  mit  SchweM- 


(1)  JB.  f.  1860,  495.  —  (S)  JB.  f.  1878,  871.  —  (8)  JB.  t  1875,  889. 
—  (4)  yf^  JB.  t  1889,  405.  —  (5)  Chsm.  HewB  IM»,  61.  —  (6)  JB.  f.  1867, 
678.-*  (7)  JB.  f.  1877,  820.—  (8)  Vgl.  JB.  f.  1869,  669.—  (9)  JB.  f.  1875, 
806.-^  (tO)  Ber.  1884,  tS08.^  (11)  JB.  f.  1876,  896  /.  —  (IS)  Dloasr  JB.  : 
B.  556. 
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B&are  von  75  VoL-Proc.  bei  einer  Temperatur  von  40  bis  50®, 
wodurch  das  Diphenyl  znrtickblieb,  die  Naphtalinderivate  aber 
als  Sulfosäuren  in  Lösung  ging^i;  jenes  wurde  in  üblicher 
Weise  durch  Abkühlen,  Absaugen,  Pressen  und  UmkrystaUi- 
siren  aus  Alkohol  rein  erhalten. 

Die  Abhandlung  von  W.  Hemilian  (1)  über  Dtphentfl-p- 
oßglylmeihan  und  Abkömmlinge  wie  Oxydationsproducte  ist  nach 
einer  Mittheilung  von  Petrieff  im  Auszüge  im  Jahre  1884 
in  einem  französischen  Journal  (2)  erschienen. 

B.  Anschütz  und  J.  Klein  (3)  besprachen  die  TOra- 
phenyläthane  verschiedener  Herkunft,  wobei  Sie  im  Gegensats 
zu  Ihren  früheren  (4)  Ausführungen,  und  zwar  wesentlich  auf 
Grund  von  ErystaUmessungen,  die  durch  Hintze  ausgeführt 
wurden,  zur  üeberzeugung  kamen,  dafs  nicht  nur  alle  bis 
dahin  bekannten  Tetraphenyläthane  verschiedener  Herkunft  iden- 
tisch, sondern  von  ^symmetrischer'  Structur  seien. 

Die  Abhandlung  von  Guareschi  (5)  über  Naphtalinderi- 
vate resp.  BromnapJUaline  und  Abkömmlinge  ist  andi  in  einem 
deutschen  Journal  (6)  reproducirt. 

A.  Baeyer  und  W.H.  Perkin  jun.  (7)  beschrieben  Deri- 
vate eines  noch  bis  jetzt  nicht  dargestellten  Kohlenwasserstoffs, 
des  Sydrindonaphtena.  Sie  erhielten  das  Dioarbonsäurederi- 
vat  :  HydrindanaplUendicarbanaäure  CBEU^{-GB.%-f  -CHt-y^G'^ 
(COOH)s  aus  O'Xylylenbramür,  welches  letztere  mit  dem  Bromür 
von  Radziszewski  und  Wispek  (8)  isomer  erscheint.  Zur 
Darstellung  Ihres  Bromürs  erhitzten  Sie  o-Xylol  mit  der  nöthi- 
gen  Menge  Brom  auf  150  bis  155^,  wuschen  die  rohe,  völlig 
starre  Masse  mit  etwas  Chloroform  und  krystallisirten  aus  diesem 
um,  wonach  sie  schöne  centimetergrofse  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 93^  zeigte.  Dieselben  gaben  durch  Kochen  mit  Soda- 
lösung am  Rückfluiskühler  den  von  Hessert(9)  beschriebenen 


(1)  JB.  f.  1888,  662  ff.  —  (S)  BulL  loo.  ohinL  [3}  41,  816  (Gomsp.). 
—  (8)  Her.  1884,  1088.  -  (4)  JB.  f.  1888,  668.  —  (5)  JB.  f.  1888,  601.  — 
(6)  Ann.  Chem.  MMM,  262  bis  800.  —  (7)  Bor.  1684^  182.  —  (8)  JB.  t 
1882,  411  iL  —  (9)  JB.  f.  1879,  604. 
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Pkialalkokoly  wodnroh  die  „Stellung*  der  emgeiretenen  Brom^ 
atome  als  an  zwei  TerBchiedenen  Methylgruppen  erwiesen  ist. 
LÜBt  man  anf  das  o-Xyljlenbromür  nach  der  von  Perkin  (1) 
gegebenen  Vorschrift  Nctiriummalansäureäiher  einwirken,  so  er- 
halt man  die  oben  erwähnte  Hydr%nd<>naphtmdicarb<m9äur€y 
deren  Darstellung  im  üebrigen  zweckmäfsig  nach  folgender  Me- 
thode vor  sich  geht.  Eine  2  Atomen  entsprechende  Menge 
Natrium  wird  in  dem  achtfachen  Gewicht  Alkohol  gelöst,  die 
entstehende  halbfeste  Masse  mit  dem  dreifachen  Gewicht  Aether 
in  einem  Kolben  gleichmälsig  vertbeilt  nnd  danach  in  rascher 
Folge  sonächst  mit  einer  Lösung  von  ein^n  1  Mol.  entspre- 
chendem Gewichtstheil  Bromid  in  ö  Thln.  Aether,  sowie  von 
(1  Mol.)  Malonsäureäther  in  der  gleichen  Menge  Aether  ver- 
setzt. Aus  einer  anfänglich  kleisterfthnlichen  Masse  erhftlt  man 
bald  einen  feinkörnigen  Niederschlag,  der  neben  Bromnatrium 
noch  eine  alkalisch  reagirende  organische  Substanz  enthält  und 
mit  welchem  man  die  obenstehende  Lösung  noch  etwa  drei  Stun- 
den hindurch  hinstellt  Diese  wird  danach  abgegossen,  vom 
Aether  befreit  und  wird  der  verbleibende  Rttokstand  sodann 
mit  alkoholischem  Kali  circa  10  Minuten  hindurch  gekocht,  bis 
keine  Trttbung  mehr  auf  Wasserzusatz  stattfindet.  Aus  der 
verbleibenden  Lösung  kann  dann  nach  Verjagen  des  Alkohols, 
Versetzen  des  Rückstandes  mit  vielem  Wasser,  Abfiltriren  des 
Gdösten,  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Ausziehen 
mit  Aether  die  neue  Säure  erhalten  werden  (Ausbeute  75  Proc). 
Man  reinigt  sie  mittelst  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser, 
worin  sie  ziemlich  leicht  löslich  ist  und  zeigt  dieselbe  danach 
rhombische,  bei  199^  schmelzende,  in  höherer  Temperatur  zu 
Kohlensäure  und  der  gleich  zu  beschreibenden  Monocarbonsäure 
zerfallende  Blättchen.  Aus  der  Lösung  ihres  Ammonsalzes  fällt 
Sflbemitrat  einen  weifsen  Niederschlag  des  Silberaalzes  CnHa 
AgtOi. — Hydrindonaphtenmanocarbonsäure  CeH4=(--CHr-,  -CHi-) 
»CH-COOH,  die  nach  Obigem  durch  Erhitzen  der  beschriebe- 
nen Dicarbonsäure  entsteht,  wird  am  besten  durch  Destillation 

(i)  JB.  f.  1S88,  1016  ff. 
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aiiB  einer  kleinen  Retorte  über  freieni  Feuer  bereitet  mut  ans 
dem  (erstarrten)  Destillat  durch  einmaliges  Umkrystallisirai  ans 
beilsem  Wasser  rein  gewonnen^  in  büschell&nnig  yereinigtea 
Nadeln.  Diese  Säure  schmilzt  bei  130^,  desttUirt  imzersetst 
und  löst  sieh  in  120  Thln.  kochendem ,  sehr  schwer  in  kaltem 
Wasser. 

Dieselben  (1)  haben  anch  in  analoger  Weise  Naphi4Uin' 
ddrtvaU  mittelst  Ein¥nrkung  des  AeeiylenMracarbansäurBäikers  (2) 
auf  o-Xylylmhtomür  (s.  oben)  bereitet.  Der  Aether  wird  au  dem 
Ende  zunächst  Versuchs  halber  auf  die  Weise  in  das  Natrium- 
derivat :  IHnatriumaeetylenUtracarbonaäureäther  Terwandelt^  daft 
man  seine  alkoholische  Lösung  nut  einer  2  MoL  entsprechenden 
Menge  Natrimnäthylat  versetzt  und  Aether  zugieCat,  welcher 
den  neuen  Körper  abscheidet.  Zor  Reaction  mit  dem  Bromttr 
wird  dieses  (1  Mol.)  zunächst  derart  in  Alkohol  gelöet^  daft 
man  es  in  Aether  aufnimmt,  5  TUe.  Alkohol  hinzugiefst  und 
den  Aether  wieder  abdeatillirt,  wodurch  es,  trotz  seiner  Schwer* 
löslichkeit  in  ersterem  Lösungsmittel,  im  überschmolaenen  Zu- 
stande damit  vermischt  bldbt  Nunmehr  fügt  man  zu  dieaer 
Fllisfflgkeit  Acetylentetracarbonsäüreäther  (1  Mol.)  in  5  Thhi., 
sowie  Natrium  (1  MoL  =  Nag)  in  15  TUn.  Alkohol  gelöst  hinzu 
und  erhitzt  das  Ganze  im  Bohr  während  6  Stunden  auf  190^. 
Der  Bohrinhalt    (unreiner   Teirahydr(mapht<üinU^raearbimiäo90- 

Aethyläther  CeEJi-CR^d-'iCOiCjais)^ ,  -CH,-6=(C08CHt)J) 
wird  sodann  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kali  (8  MoL) 
▼ersetzt,  12  Stunden  hingestellt  und  endlich  so  lange  gekocht, 
bis  eine  Probe  sich  klar  in  Wasser  löst.  Man  verdunstet  danach 
den  Alkohol  auf  dem  Wasserbade,  löst  die  zurückbleibende 
Masse  in  möglichst  wenig  Wasser,  säuert  an,  zieht  die  Flüssig- 
keit nach  dem  Abfiltriren  von  etwas  Harz  8  bis  10  mal  mit  al- 
koholischem Aether  aus,  vertreibt  diesen,  erhitzt  den  rückstän- 
digen Syrup  allmählich  auf  185^  (wobei  Wasserdampf  und  Kohlen- 
säure entweichen)  und  wäscht  die  nach  dem  Erkalten  gewonnene 


(1)  Ber.  1S84,  448.  —  (S)  JB.  f.  1880,  786. 
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kiystaUmiflche  llUsse  mit  Aether.  Auf  die  Art  ImIb  >8i<^  dal 
Anhydrid  einer  TetrahydronafhtalindtcarhonsUur^  :  C6H4«^[-GH9- 
CH(COOH)-CH(COOH>-CHH  der  empirisehen  Formel  CiÄoO« 

=  CÄK-CHa-djH-CO-,  -CHr-(!!H-CO-)=0  erhalten  (Ausbeute 
70  Proc).  Dasselbe  zeigt  ein  weifses  krystallüiisehes,  bei  184^ 
schmelzendes  Pulver^  das  bei  höherem  Erhitzen  in  Nadeln  subli- 
mirt;  in  Aether  schwer,  in  Alkohol  wie  Chloroform  leichter 
lOslich  ist  und  aus  ersterem  Lösungsmittel  in  grofsen  vierseitigen 
Prismen  krystallisirt.  In  kaltem  Wasser  ist  dieses  Anhydrid 
nicht,  in  heifsem  nur  unter  Hydratation  zu  der  Säure  der  obigen 
Formel  löslich,  welche  sich  übrigens  leichter  durch  Lösen  des 
Anhydrids  in  heifser  Natronlauge  und  Ausfällen  aus  dieser 
durch  eine  Mineralsäure  erhalten  lafst.  Die  Tetrahydronaphtalin- 
dicarbonsäure  erscheint  danach  in  weifsen  rautenförmigen  Täfel- 
chen, die  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  leicht  in 
warmem  Aether  sowie  sehr  leicht  in  Chloroform,  Alkohol  und 
Aceton  löslich  sind;  sie  schmilzt  bei  199^.  Das  Silberaalz 
CttHioAgaOi  ist  ein  kömig  krystallinischer  weifser,  am  Lichte 
schwarz  werdender  Niederschlag,  welcher  beim  Erhitzen  ohne 
Verkohlung  ein  Gemenge  von  Tetrahydronaphtalindicarbonsäure- 
anhydrid  und  Naphtalin  giebt.  Letzteres  entsteht  übrigens  in 
reichlicherer  Menge  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  des  Anhydrides 
durch  ein  rothglühendes  Rohr.  —  Die  gleiche  Tetrahydronaph- 
taUndicarbonsäure  resp.  das  erste  Reactionsproduct  ihrer  Dar- 
stellung :  Tetrahydronaphtalintetracarbonsäure-Aethyläther  ent- 
steht auch  auf  die  Art,  dafs  man  mit  Umgehung  der  vorläufigen 
Darstellung  von  Acetylentetracarbonsäureäther  folgendermafsen 
verfiLhrt.  o-Xylylenbromür  (1  Mol.)  wird  mit  Natriumchlonnalon- 
B&nreäther  (2  Mol.)  (1)  in  alkoholischer  Lösung  eine  Stunde 
lang  bei  Wasserbadtemperatur  erhitzt,  wodurch  sich  zunächst 
0  -  XylylmdicklordmaUm$äure  -  Aeihyläiher  CsH^rli-GSLr-ClC^ 
(COOCsHs)«]^  bildet,  ein  dickes,  allmählich  zu  grofsen  farblosen 
Kiystaüen  erstarrendes  Oel.    Dieses  behandelt  man  sodann  in 


(1)  JB.  t  18S8,  lOlB. 
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EisesBiglOsung  mit  Zinkstaub;  wonach  o-XylylendimalanBäuTB- 
Aeehyläther  CcHa^C-CHj-CHCCOjCä)«]  entsteht,  dessen  Na- 
triumverhindung  (aus  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumalkoholat 
und  Aether  als  schwerer  weifser  Niederschlag  zu  erhalten)  beim 
Behandeln  mit  einer  ätherischen  Jodlösung  direct  Tetrahjdro- 
naphtalintetracarbonsäureäther  liefert.  Nach  Obigem  giebt  so- 
dann dieser  beim  Verseifen  die  Tetrahydronaphtalindicarbon- 
säure. 

£.  E.  Schulze  (1)  fand,  dals  das  von  Reingruber  (2) 
dargestellte,  sogenannte  jS-Methjlnaphtalin  ein  unreines  Product 
sei,  und  zwar  ein  Gemisch  aus  a-Methjlnaphtalin  (3)  und  dem 
imlgü&cii&ti  ß-Methylnaphtalin^  welches  letztere  Er  (Schulze)  in 
folgender  Weise  aus  hochsiedendem  Steinkohlentheeröl  (200  bis 
300^)  darstellen  lehrte.  Dieses  enthält  etwa  6  Proc.  davon;  es 
wird  zunächst  durch  Natronlauge  sowie  Schwefelsäure  von  Phe- 
nolen und  Aminen  befreit  und  sodann  fractionirt  destillirt^  wo- 
durch Er  ein  blau  fluorescirendes  Oel  vom  spec.  Gewicht  1,006 
bei  15^  und  dem  Siedepunkt  zwischen  139  und  142^  erhielt. 
Dieses  ist  rohes  Methylnaphtalin ,  welches  durch  Abkühlen  auf 
0^,  Absaugen,  der  abgeschiedenen  Erjstalle  auf  einem  abgekühl- 
ten Trichter,  Abpressen  und  endlich  mehrfaches  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  zu  reinigen  ist.  Es  zeigt  sodann  weifse  naphtalin- 
ähnliche,  fettglänzende  Blättchen,  von  gewürzhaftem,  scharfem 
Geruch,  brennendem  Geschmack,  dem  Schmelzpunkt  32^^  und 
Siedepunkt  241  bis  242^. .  Die  Pikrinsäureverbindung  bildet  tief- 
gelbe, bei  115®  schmelzende  Nadeln.  a-Manonitro-ß-methylnaph- 
talin  CiiHgNOs  läfst  sich  durch  Schütteln  des  Kohlenwasserstofis 
mit  Salpetersämre  von  1,36  spec.  Gewicht  bereiten,  da  er  sich 
leicht  nitrirt;  später  muTs  allerdings  der  (sich  freiwillig  erwär- 
menden) Reactionsmasse  in  kleinen  Antheilen  noch  ein  der  ver- 
wendeten Salpetersäure  gleiches  Volum  concentrirte  Schwefel- 
säure hinzugefügt  und  endlich  bis  zum  Sieden  erhitzt  werden. 
Zur  Reinigung  des  Rohproducts  wird  mehrfach  aus  Alkohol  um- 


(1)  Her.  1884,  842,  1527.  —  (2)  JB.  f.  1881,  866.  —  (8)  Fittig,  JB.  f. 
1869,  490;   Fittig  und  Bern  Ben,  JB.  f.  1870,  66S. 
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krystaUiBirt,  wdcher  ein  Dinitroderivat :  a-Dtniirihß'ineikylmapk^ 

talin  (fast  farblose  Nadeln  vom  Schmebpnnkt  206<>)  zurttok  UUkt, 

wonach  es  in  breiten  dünnen  schwachgelben  Nadeln  ^  die  sich 

am  Lachte  oberflSchlich  grau  flürben^  erscheint  mit  dem  Schmehs- 

pnnkt  81^.    Dieses  Nitromethylnaphtalin  destiUirt  unter  40  mm 

nnsersetzt,  unter  Atmosphftrendruck  indefs  mit  Wasserrerlust 

und  Verharssung.  —  Monobrom-ß-methylnaphtalin  CioHeBr-CEEs, 

welches  wie  das  unten  beschriebene  a-Derivat  zu  bereiten,  ist 

eine  farblose  Flüssigkeit  yom   Siedepunkt  296^,   dereo  Fihrin^- 

säureverbtndung    CioHeBr^CHs  .  C«HK(NOi)iOH,   canariengelbe, 

bei  113®  schmelzende  Nadeln  vorstellt.  —  Ans  dem  nach  Obigem 

vom  ^-Methjlnaphtalin  abgesaugten  Oel  konnte  Er  aucb  das 

a-MethylnaphtaUn  (1)  auf  die  Art  gewinnen,  dafs  Er  es  bis  auf 

— 15®  abkühlte,  rasch  bei  der  gleichen  Temperatur  von  den  festen 

Massel  abfiltrirte,  destillirte  und  endlich  mit  Natrium  auf  240^. 

erhitzte.     Der  Körper  siedete  sodann  zwisdien  240  und  24S®, 

welchen  Siedepunkt  auch  der  nach  Fittig  und  Remsen  (1) 

bereitete  (zum  Unterschied  von  Deren  früheren  Angaben)  zeigte. 

Seine  Pikrtnsäureverbindung  (Nadeln)  besitzt  fast  den  gleichen 

Schmelzpunkt  (116^)  wie   die  des  /J-Dmvats  (siehe  oben).    Zur 

Gewinnung  Seines  Monobromderivats  :  Monobrom-a-methylnaphta-' 

Un  (imOrigiasiEeobram-'a'methylnaphiaHn benannt)  CioH^Bi^H^ 

wurden  molekulare  Mengen   des  Eohlenwasserstofis  und  Brom, 

beide  in  gleichen  Volumen  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  gemischt 

und  danach  so  lange  dem  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt  (^wa 

3  Stund^a  hindurch),  bis  die  Masse  hell  geworden.    Aus  dieser 

entfernt  man  Bromwasserstoff  und  Schwefelkohlenstoff  mattekt 

Hindnrchsaugen    eines    kräftigen   Luftstroms  und    allmählicher 

Erwärmung  bis   auf  100^,  destiUirt  sodaqn  im   luftverdünnten 

Raum  und  versetzt  das  erhaltene  Oel  mit  einer  Auflösung  von 

Pikrinsäure  in  heifsem  Alkohol.    Die  so  erhaltene  POcrinsäitre-' 

Verbindung  CloHeBr-CHs .  C«H,(N0»)80H  (tiefgelbe  Nadeln  vom 

Schmekpunkt  105^)  wurde  jAü  Ammoniak  zersetzt  und  endlich 

das  abgeschiedene  Brommethjlnaphtalin  im  Vacuum  destiUirt. 

(1)  FitUgy  JB.  f.  1869,  490;  FiUig  QTtd  Bemsen,  JB.  t  1890,  668. 
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HierHaoh  stellt  die  Verbindung  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
schwachem,  an  Bromtolnol  erinnernden  Geruch  vor,  die  unter 
gewöhnlichem  Luftdruck  bei  298^  (corr.),  indefs  mit  Abspaltung 
von  etwaa  Bromwasserstoff,  siedet.  Zum  Schlafs  bereitete  Er 
Wim  ^»Methylnaphtalin  noch  folgende  Verbindungen  :  ß-Naph- 
tjflohlorid  CioH7-CH«Cl;  wdiches  man  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  ersteres,  das  auf  dem  Oelbade  in  einem  auf  240  bis  250^  er- 
hitzten Kolben  sich  befindet,  erhält  Die  entstehende  dickölige 
Masse  ^  ist  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Chlors  durch 
einen  Lufbtrom  mittelst  Destillation  su  reinigen,  sowie  das  vom 
Vorlauf  befreite  Destillat,  welches  beim  Abkühlen  am  weifsen 
Blftttcben  erstairt,  die  abgesaugt  und  abgepreftt  werden,  aus 
Alkohol  umKÜbystallisiren.  Das  reine  jS-Naphtjlchlorid  schmilzt 
bei  47^  und  siedet  unter  20  mm  bei  168^  Zur  Darstellung  von 
ßrNaphtylbromid  CioH7-CHsBr  leitet  man  das  Brom  dampfför- 
mig im  Kohlensäurestrom  in  das  auf  240^  erhitzte  /}-Methjl- 
naphtaliui;  zur  Reinigung  verfährt  man,  wie  oben  für 
jS-Naphtylchlorid  angegeben.  Das  Bromid  bildet  aus  Alkohol 
weifte  fettgläneende,  bei  56^  schmelzende  Blättchen,  die  unter 
100  mm  bei  213^  sieden.  Sowohl  diese  Verbindung  als  auch 
das  ^-NaphtylcUorid  lassen  sich  durch  Bleinitrat  resp.  alkalische 
Permanganatlösung  in  ß-Naphtaldehyd  (Schmelzpunkt  59^)  (1) 
resp.  in  ß-Naphtoltsäur4  (2)  verwandeln. 

O.  Brunei  (3)  erhielt  das  bereits  von  Marchetti  (4) 
dargestellte  Aethylnaphtalin  aus  ß-Monobromnaphtalin ,  wonach 
es  demzufolge  als  ß-Aethylnaphudin  anzusehen  ist.  Das  jS-Brom- 
naphtalin  wurde  von  Ihm  im  Gegensatz  zur  DarstelluDg  nach 
Lieb  ermann  und  Palm  (5)  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phojrbromid  auf  |}-Naphtol  bereitet.  Der  so  gewonnene  Körper 
besafs  auch,  nicht  den  von  Jenen  ihm  gegebenen  Schmelzpunkt 
(68^),  sondern  schmolz  bei  56  bis  57^;  trotzdem  hält  Brunei 
die  beiden  Verbindangen  für  identisch.  Der  Siedepunkt  Seines 
/J-Bromnaphtaüns   lag   bei   277    bis  278^  (corr.  281  bis  282^), 


(1)  lionAphtoMnrealdehyd,  JB.  f.  1872,  463.  —   (2)   Jß.  t  1869,  401  t 
-^  (8)  Ber.  1884,  1179.  -  (4)  JB.  f.  1881,  866.  —  (6)  JR  t  1876,  408. 


Digitized  by  VjOOQIC 


-  Frasrlm^^tiüiii.  55g 

die  Fiknnßäurmfarbindung  (Schmalxptinkt  9ef^)  krystaüttirt»  in 
gelben  Nftdeln.  Das  Bromderivat  wurde  sodann  mit  einem 
Ueber8ohii£s  von  Natrium  sowie  (1  MoL)  Brom&thjl  am  auf- 
steigenden Kühler  aaf  60^  erhitzt,  später  indefs  nach  Beginn 
der  Beaetion  ihm  ven  Neuem  Bromäthjl  im  gr<)fsen  Uebencfaofii 
hini^gefltgt  Das  Bohproduct  ist  mit  Aether  auszuaiehen,  zu 
firactionireii  und  später  über  Natrium  zu  destilliren.  Der  (corr.) 
Siedepa&kt  des  reinen  Körpers  liegt,  wie  auch  Marchetti 
fimd,  bei  251^ ;  bei  — 19®  erstarrt  er,  die  Pikrinsäureverbrndung 
(goldgelbe  Nadehi  oder  ifflättchen)  schmilzt  nacdi  Ihm  bei  69^ 
—  P«s  gleiche  jS-Aethjhuaphtalin  entsteht  auch  aus  BromlUliyl 
und  Naphtalin  mittelst  Aluminiumohlorid  nach  der  Friede!- 
C ruft s 'scheu  Synthese  (1)  und  zwar  unter  vorsichtigem  £>- 
wannen  t  nach  dieser  Darstellung  hat  es  die  gleichen  Eigen-' 
Schäften  wie  das  obige,  nur  mit  dem  ünteraehiede,  dafii  es  in 
einfflr Ktitemisehung  nicht  erstarrt;  so  dafs  es  scheint,  dals  ihm 
bx  diesem  Falle  etwas  a-Aethjlnaphtalin  beigemischt  wftre. 

Nach  L.  Boux  (2)  erhält  man  auf  folgende  Art  PropyU 
naphialin.  Man  erhitzt  in  einem  mit  Rückflufskühler  versehenen 
Kolben  ein  Qemenge  von  200  g  Naphtalin  und  120  g  Propjl* 
bromid  und  f&gt,  sobald  das  letztere  zu  destäliren  beginnt, 
etwa  10  g  Chlonduminium  in  Ucanen  Antheilen  unter  Umschüt*> 
teln  hinzu.  Das  Erhitzen  wird  hiemach  fortgesetzt,  bis  sich 
ungefidir  die  theoretische  Menge  Bromwasserstoff  entwickdit 
hut,  welches  man  durch  Auffangen  des  Gases  in  einem  tarirten, 
mit  Wasser  gefällten  Oefalse  festzustellen  hat.  Sodann  läfst 
man  erkalten,  f&gt  der  Masse  3  bis  4D0  g  Schwrfelkohlenstoff 
hinan  und  behandelt  mit  Wasser  zur  Zersetzung  des  Alun^nium- 
ehlorids,  wonach  die  Schwefelkohlenstofflösung  getrocknet  und 
im  Vacuum  rectificirt  wird.  Man  erhält  auf  die  Weise  eine 
snter  20  nun  Druck  zwischen  145  und  150^  destillirende  FKtts- 
sigkeitj  A$B  Propylnaphtalin  Qi^i-^^f  welches  farblos  und 
stark  lichtbrechend  ist,  sowie  einen  aogenehmen  aromatischen 
Geruch  besitzt.    Bei  gewöhnlichem  Druc^  siedet  es  unzersetzt 

(1)  jp.  f.  1S7?,  WO.  —  (%)  Bd«,  soe.  ehinb  [2J  #1,  S79. 
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swischen  362  und  267^  und  giebt  mit  Pikrinsäure  eine  bei  89 
bis  90^  unzersetzt  schmelzende  ^  aus  Benzol  oder  Alkohol  in 
feinen  citronengelben  Nadeln  anschie&ende  Yerbindnn^.  Vid- 
leicht  ist  übrigens  der  Körper  Isopropylnaphtalin.  —  Amylnaph* 
talin  CioHt-CsHh  erhält  man  ganz  analog  mittelst  Amylchlorid 
(Siedepunkt  102®)  ans  Gährungsamylalkohol ;  es  destillirt  unter 
gewöhnlichem  Druck  zwischen  288  und  292^  und  liefert  mit 
Pikrinsäure  eine  bei  105  bis  110^  schmelzende  Verbindung, 
ebenfalls  in  gelben  Nadeln.  Mit  den  bekannten  Amylnaphtali- 
nen  (1)  ist  das  in  Rede  stehende  isomer;  als  Nebenproduet 
entsteht  bei  seiner  Darstellung  stets  (namentlich  bei  Ueberschuis 
von  Amylchlorid)  etwas  Isodinaphtjl  (2). 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  R.  Wegsehe i- 
der  (3)  läTst  sich  Isobutylnaphuüin  C10H7-G4H«  derart  ge- 
winnen, dafs  man  2  Thl.  NaphtaÜn  zum  Schmelzen  erhitzt, 
1  ThL  Isobutylchlorid  hinzufügt  und  in  die  derart  überschmol- 
zene  Masse  unter  geringem  Erwärmen  (damit  nichts  auskrjstal- 
lisirt)  in  kleinen  Antheilen  Aluminiumchlorid  (etwa  ^/i«  des  ver^ 
wendeten  Naphtalins)  einträgt;  letzteres  so  lange,  bis  kdne 
Entbindung  von  Chlorwasserstoff  mehr  erfolgt.  Nach'  Beendi- 
gung der  Reaction  wird  das  dunkelgefärbte  Product  in  einer 
tubulirten  Retorte  mit  gespanntem  Wasserdampf  behandelt,  wo- 
durch man  zunächst  unverändertes  Naphtalin  und  sodann  das 
Isobutjlnaphtalin  ab  Oel  erhält,  welches  farblos,  mit  Wassei^ 
dämpfen  schwer  flüchtig  ist,  gegen  280^  siedet  und  sich  leicht 
in  Aether  löst.  Seine  PikrinBäureverbindung  zeigt  gelbe  kugd- 
fi^mige  Aggregate  feiner  Nadeln,  vom  Schmelzpunkt  96^.  Als 
Nebenproduet  von  obiger  Darstellung  erhält  man  nodi  Dinaphtjl 
(wahrscheinlich  ein  Gemenge .  von  a-a-  und  a-^-Dinaphtjl)  (4) 
sowie  Mich  Isodinaphtyl  (ö),  welche  beide  Körper  nach  dem  Iso- 
butylnaphtaGn  destilliren.  Um  die  Bildung  derselben  möglichst 
zu  vermeiden,  darf  ein  gröfserer  UebersohulB  an  Aluminium- 
chlorid nicht  zur  Anwendung  kommen. 

(1)  JB.  f.  1882,  979  und  482.  —  (2)  JB.  f.  1870,  568.  —  (3)  Moiuitsh. 
Chem.  S,  236 ;  Wien.  Aosd.  Ben  (2.  Abth.)  99,  885.  —  (4)  Siehe  JB.  f. 
1877,  391  f.  —  (5)  JB.  f.  1870,  568;  siehe  »noh  Boax,  diesen  JB.  8.  559 f. 
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A.  Angelbis  und  B.  Anschtttz  (1)  erhielten  durch  £in- 
wurkong  von  Alnmininmchlorid  auf  ein  Gemenge  von  Benzol 
und  AsthyUdeHehlortd  resp.  -bromid  wesentlich  j^nnBjmmetrischefi' 
D^kmyläihan  (2)  CH(a6H6)t-CH8,  der  Gleichung  gernftTs  : 
CHCüt-CHa  +  2C«Hs  =  CHCCÄVCHs  +  2flCl,  daneben 
aber  einen  festen  EohlenwasBerstoff  der  Formel  CigHie^  der 
offenbar  nadi  folgendem  Schema  entsteht  :  2CHa-CHCls  -f* 
2G6H6  =  CieHie  +  4  HCl.  Letzterer,  für  den  der  Name  Di- 
meAylantkrcteeHhydHbr  (oder  Diphenylendiäthyliden)  gewählt  wird, 
lafat  sieh  aas  Benzol  und  Alkohol  reinigen,  aus  welchen  Mitteln 
er  in  schwach  gelbgef&rbten  Blättchen  krystaUisirt;  er  schmilzt 
bei  178  bis  179^,  sublimirt  in  durchscheinenden  hellgelben  brei- 
ten Nadeln  und  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff, kochendem  Eisessig  sowie  heifsem  Alkohol.  In  Eis- 
esaig  mit  Chromsäure  oxydirt,  liefert  er  neben  Kohlensäure 
Anikrachinon  f  wonach  ihm  die  OonsHttUion  der  Formel  C^EU 
[-CH(CH,>-,  -CH(CH8)-}=C<H4  gemäft  zukommen  dürfte.  Seine 
Pikrmsäureüerbindung ,  CieHi«  .  CeH9(N08)30H,  fällt  in  Form 
dunkel  rothbrauner,  bei  170^  schmelzender  Nadeln  ans,  wenn  man 
äquivalente  Mengen  der  Componenten  in  (nicht  zu  verdünnter) 
Benzollösung  zusammenbringt;  sie  wird  durch  Wasser  und  Al- 
kohol zersetzt.  •-  Beide  Körper  (Diphenyläthan  und  Dimethyl- 
anthracenhjdrür)  erhielten  Dieselben  (3)  femer  neben  Aethjl- 
benzol  durch  Einleiten  eines  regelmäfsigen  Stroms  von  Vtnyl- 
hromid  in  Benzol,  welches  Aluminiumchlorid  enthält,  und  zwar 
bei  gelinder  Wärme  auf  dem  Wasserbade.  —  Endlich  entsteht 
nach  Ihnen  Dtbenzyl  (4)  durch  Einwirkung  von  VtnyUribramid 
(aus  Vinylbromid  und  Brom)  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid.  —  Zu  vorstehenden  Abhandlungen  machte 
B.  Anschütz(5)  einige  ergänzende  theoretische  Bemerkungen. 

G^enüber  obigen  Mittheilungen  fanden  H anriet  und 
Gilbert  (6),   dals  VInylbromid  (Monobrcmäthyhn)  keineswegs 


(1)  Ber.  1844,  165.  —  (2)  JB.  f.  1878,  876 ;  f.  1878,  636.  —  (8)  Her. 
1884,  167.  —  (4)  JB.  f.  1867,  678.  —  (6)  Ber.  1884,  169.  -  (6)  Gompt. 
rend.  •»,  62b. 
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nach  der  von  Angelbia  und  Anscbütz  dargesteUten  Weise, 
sondern  vielmehr  unter  Bildung  von  St^ol  resp.  Styrylhremid 
CeHs-CsHiBr  neben  Dibromdiäthylbenzol  auf  Benzol  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  reagire.  Zar  Reaciion  mischten  Sie 
500  g  Bromäthylen  mit  230  g  Benaol  und  fILgten  aUmtiilich  20  g 
Aluminiumchlorid  hinzu.  Da  dieselbe  sehr  heftig  wird,  mufs 
Air  Abkühlung  des  sonst  entweichenden  Bromäthylens  durch 
einen  Kühler  gesorgt  werden.  Die  ZufUgung  des  Chlorides 
mufs  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  die  Temperatur  der  Masse 
auf  50  bis  60^  gestiegen  ist  und  im  Kühler  sich  nichts  mehr 
verdichtet;  Dämpfe  von  Brom  Wasserstoff  (ein  Zeichen  der  Zer- 
setzung) dürfen  nicht  auftreten.  Das  Einwirkungsproduct  giefst 
man  danach  in  Eiswasser ,  trocknet  den  rohen  Körper  später 
über  Kali  und  destillirt  ihn  im  Yacuum.  Man  erhäH  sodann 
wesentlich  zwei  Producte;  eins  vom  Siedepunkt  145  bis  t50^ 
(unter  30  mm),  das  Styrolylbromid ,  und  ein  anderes,  welches 
zwischen  200  und  230^  (ebenfalls  unter  30  mm,  aber  nicht  ohne 
Zersetzung)  siedet;  das  Dibromdiäthylbenzol.  Nach  Dmen 
verläuft  daher  der  Procefs  folgenden  Gleichungen  gemftia  : 
la)  C«He  +  CHBr-CHa  =  CeHs-CH^CH,  +  HBr ;  1  b>  CA 
-CH»CH,  +  HBr  -r  CeHt-CHj-CHaBr;  2)  CA  -f  2GHBi 
.CH,  «  CeH4(C3H4Br),. 

R.  D.Silva(l)  erinnerte  femer  gegenüber  An  gel  bis  uosid 
Anschtttz  (S.  561)  daran^  dafs  Er  schon  im  Jahre  18S1  die 
Einwirkung  des  Äethyiidenchlorid»  vaiBeneol  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumdilorid  studirt  (2)  und  dabei  auch  DiphenyUukan  er- 
kalten habe.  Nach  Ihm  leitet  idan  die  Dämpfe  des  Aethyli- 
denchlorids  (27  g)  in  das  Gemenge  von  Benzol  (300  g)  und 
Aluminiumchlorid  (12  g)  bei  einer  Temperatur  von  70^.  Man 
operirt  in  zwei  Ballons  ^  von  denen  der  eine  220  g  Ba:izel 
und  8  g  Chloraluminium  y  der  andere  80  g  Kohlenwasserstoff 
und  4  g  des  Metallehlorids  enthält.  —  Als  Nebenproduct  eot* 
steht  dabei  etwas  Aethylbenzol. 


(1)  BnlL  800.  ohim.  [S]  «1,  448.  —  (S)  Vgl.  JB.  f.  1881,  864. 
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Th.  Zincke  und  A.  Brener  (1)  haben  über  den  KiMm^ 
uKU9m'stoffCi^i%{2)a>xja^8iifrolmalkohol{3)  ausführlich  berichtet. 
Sie  erhielten  denselben  sweckmälkig  auf  die  Art,  dals  Sie  5  g 
des  letzteren  in  10  g  Wasser  lösten  und  zu  dieser  Lösung  ein 
ohne  Abkühlung  bereitetes,  noch  heifses  Oemisch  von  80  g 
Schwefekäure  und  34  g  Wasser  unter  Umschütteln  und  rasch 
hinsufügten.  Die  Ton  selbst  ins  Kochen  gerathene  Flüssigkeit 
wird  noch  einige  Minuten  hindurch  im  Kochen  erhalten,  wonaah 
die  ölige  Masse  in  Wasser  gegossen  wird,  in  welchem  sie  zu 
festen  gelblichweüsen  Krjstallschuppen  erstarrt.  Qeschieht 
letzteres  nicht,  so  mufs  die  nunmehr  weiche,  stark  nachPhenyl- 
aoetaldehjd  riechende  Masse  noch  einige  Zeit  hindurch  mit  der 
Säure  erhitzt  werden.  Der  erhaltene  Kohlenwasserstoff  ist  zur 
Beinigung  stark'  aussEupressen  und  wiederholt,  event  unter  Hin- 
zufbgung  von  Thierkohle,  aus  Alkohol  umzukrystallisiren  (Aus- 
beute 60  bis  70  Proc);  danach  zeigt-  er  kleiue  glänzende,  sehr 
leidite^  bei  101  bis  101,5^  schmelzende  Blättchen,  die  in  den 
gebräuchlichen  Mitteln,  mit  Ausnahme  von  Wasser,  leicht  löslich 
sind,  mit  den  Dämpfen  des  letzteren  sich  langsam  verflüchtigen 
und  unzersetst  bei  345  bis  346^  sieden.  Die  Analyse  gelang 
nur  mit  Hülfe  eines  Schüttelrohres,  in  welchem  die  Substanz 
mit  Bleickromat  sorgfältig  gemischt  wurde.  —  Durch  Chrom- 
sfturegemisch  wird  dieser  Kohlenwasserstoff  langsam  zu  Benzol 
säure  oxjdirt;  behandelt  man  ihn  jedoch  mit  Chromsäure  in  Eis* 
esaig,  so  erhält  man  ein  Chinon  der  Formel  CieHioOi,  dessen 
Daarstellung  auf  die  Art  zu  erreichen  ist,  dafs  man  1  Tbl.  (1  bis 
2  g)  Kohlenwasserstoff  in  der  Wärme  in  20  Thln.  Eisessig  löst, 
die  Lösung  mit  3  Thln.  Chromsäure  (in  10  Thln..  Eisessig  ge- 
löst) versetzt  und  die  von  selbst  eintretende  Beaction  durch 
vorsichtiges  Kochen  zu  Ende  führt.  Später  wird  in  Wasser 
gegossen  und  werden  die  ausgeschiedenen  kleiuen  gelben  Na- 
deln unter  Ausschluls  des  Tageslichts  einige  Male  aus  Alkohol 


(1)  Ann.  Chem.  MBB,  23  Hb  60.  —  (2)  JB.  f.  1878,  536  und  400,  wo 
Ml  letetorer  SteUe  BUtt  CiAo  «u  lesen  ist  :  CiAt ;  ferner  JB.  f.  1880,  747. 
—  (8)  JB.  f.  1877,  539;  f.  laSB,  638. 
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umkrystalliBirt.  Die  reine  Verbindung  zeigt  schOne  glänzende^ 
goldgelbe  y  bei  109  bis  110®  Bchmelsende  Nadebi^  die  nicht  in 
Wasser,  aber  in  anderen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  sind  und 
durch  den  Einflufs  des  Tageslichts  polymerüirt  werden  (1).  Durch 
wässerige  schweflige  Säure  wie  Zinnchlorttr  und  Jodwasserstoff 
wird  dieses  Chinon  zu  einem  entsprechenden  Ckinkydran  QstHssOi 
und  Hydrochifian  Ci6Hio(OEQt  reducirt.  Alkoholisches  Kali,  worin 
es  sich  zunächst  unter  Grün-,  dann  Braunrothf&rbung  löst,  fllhrt 
es  in  ein  Oxychinon  Ci6H9(OH)Oi  über.  Zur  Darstellung  des 
Chinhydrons  CstHnO«  lä&t  man  wässerige  schweflige  Säure 
unter  Erhitzen  2  bis  3  Stunden  lang  bei  120®  auf  das  Chinon 
einwirken,  wodurch  man  das  Rohproduct  in  schwarzen  krjstallini- 
schen,  ans  einem  Oemisch  von  Benzol  und  Ligroln  zu  reinigen- 
den Massen  erhält.  Nach  der  Reinigung  erscheint  sodann  der 
Körper  in  glänzenden  dicken  stahlblauen,  bei  132  bis  133^ 
schmelzenden  Nadeln,  die  in  heüsem  Benzol  leicht  löslich  sind. 
Das  Hydrochinon  Ci6Hio(OH)t,  welches  bei  der  obigen  Reaction 
als  Nebenproduct  entsteht,  bildet  lange  farblose  Nadeln  oder 
Blätter  vom  Schmelzpunkt  ^  bis  93®,  die  man  indeis  zweck- 
mäfsig  durch  Erwärmen  des  Chinons  mit  Zinnchlorttr  erhält, 
oder  auch  Jodwasserstoffsäure  (1,7  spec.  Gewicht).  Sein  mittelst 
Essigsäureanhydrid  erhaltenes  Acettflderivat  CieHioCOCsHsO)! 
zeigt  aus  Alkohol  feine  gelbliche,  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln 
mit  dem  Schmelzpunkt  151,5  bis  152,5®.  Das  Oxychinon 
Ci6H9(OH)Oi,  welches  durch  Erwärmen  des  Chinons  mit  ver- 
dttnnter  Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  völligen  Lö- 
sung entsteht,  wurde  bereits  beschrieben  (2).  Das  mittelst 
Barytwasser  daraus  erhaltene  Baryumsah  CieH9(0  ba)Ot  zeigt 
braune  Nadeln,  oder  fast  schwarze,  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
liche Erystalle,  das  analog  erhaltene  Calciumaale  Ci6H9(0  ca)Oi 
ist  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  löslich,  das  SäbersaU 
CieH9(0Ag)0t  (aus  dem  Baryumsalz)  bildet  einen  braunrothen, 
in  Alkohol  löslichen  Niederschlag.  —  Bringt  man  das  Chinon 
CxeHioOt  in  alkoholischer  Lösung  mit  überschüssigem  Ammoniak 

(1)  JB.  f.  1S80,  747.  —  (2)  JB.  f.  1878,  400  f. 
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80  fallen  aHmäUich  rothe  Blättchen  ans  des 
gleichfalls  bereits  heBchriehenea  Oximidochtnons  (1),  Das  Aceitfl- 
derivat  CieHtOyNCCtHsO)!  desselben  (mittelst  Essigsänre- 
anhydrid  bei  150  bis  160^  erhalten)  krjstallisirt  ans  heifBem 
Alkohol  in  langen  goldglänzenden,  bei  200  bis  201^  schmelsen- 
den  Nadeln;  das  MethyUerivat  deHeCOH,  0)N-CH8  (welches 
ganz  analog  dem  Ämmoniakderivat  mittelst  Methylamin^  jedoch 
zweckmäfsig  nnter  Hinznftigung  von  etwas  Natron  zu  bereiten 
ist)  in  breiten  tiefrothen  Blättern ,  die  schwachen  Dichroismus 
zeigen  (2).  Dieselben  werden  ans  dem  Bohprodnct  am  besten 
durch  Auflösen  in  concentrirter.Salzsäure^  FiltrireU;  Ausfidlen 
mit  Wasser  und  ümkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  gereinigt; 
durch  Kochen  mit  Alkali  oder  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  140  bis  150^  spaltet  sich  davon  Methylamin  unter  Rück- 
bildung von  Oxychinon  ab.  Das  Aethylderwat  läfst  sich  in 
dunkdbraunen,  in  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  löslichen,  bei 
129  bis  130^  schmelzenden  Blättchen  erhalten.  Das  PhenyU 
derioat  Ci6H9(OH,  0)N-C6H5  gewinnt  man  analog  der  Methyl- 
verbindung und  ist  es  aus  heifsem  absolutem  Alkohol  zu  reini- 
gen,  aus  welchem  es  in  dunkelrothen  glänzenden  Nadeln  oder 
Blätichen  vom  Schmelzpunkt  168  bis  158,5^  krystaUisirt,  die  in 
Alkohol  schwer  löslich  sind  und  sich  im  Uebrigen.  dem  Methyl- 
derivat ähnlich  verhalten.  —  Die  Einwirkung  von  Reductions- 
mitteln  auf  das  Oximidochinon  und  seine  Derivate  fährte  zu 
keinen  besonderen  Resultaten;  aus  dem  Methylderivat  erhielten 
Sie  eine  bei  186  bis  187®  schmelzende,  aus  Benzol  und  Ligroln 
in  dunkeln  stahlblauen  Nadeln  erscheinendeVerbindung  der  Formel 
CssHttOs^  deren  Constitution  indefs  nicht  festgesteUt  werden  konnte. 
—  Uebergiefst  man  das  beschriebene  (3)  gelbe  Polychman  mit 
alkoholischem  Kali,  so  verwanddt  es  sich  allmählich  in  einen 
schwarzen  Körper,  der  zur  Reinigung  mit  Alkohol  ausgewaschen 
und  aus  heifsem  Eisessig  umkrystaUisirt  werden  kann.  Danach 
zeigt  er  feine  gelbe,  über  900^  schmelzende  Nadeln  der  empiri- 


(1)   JB,  f.  187S,  401.  —    (2)   Vgl.  JB.  f.  1880,  747 ;   dort  MethykmiA- 
deriTftl  genannt  —  (8)  JB.  f.  1880,  748. 
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sehen  Fonnel  CiaHmOs.  —  Auch  das  Oxychmon  Ci6H9(OH)Os 
wird  wie  das  Chinon  nnd  der  Kohlenwasserstoff  (ob^  durch 
das  Chromsäuregemisch  wesentlich  zu  Benzoesäure  oxydirt; 
mittelst  Kaliumpermanganat  in  yerdünnter  Lösung  entsteht 
neben  dieser  auch  Phtalsäure.  Behandelt  man  es  jedoch  mit 
dem  Permanganat  in  alkalischer  Lösung  derart^  dafs  man  je 
5  g  Oxychinon  mit  circa  V2  Liter  Wasser  übergielsty  Natron- 
lauge im  Ueberschufs  hinzufügt ,  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
und  nun  bis  zur  schwach  röthlichen  Färbung  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  Ton  ttbermangans.  Kalium  Tersetzt  —  so  erhält 
man  eine  Ketonsäure  (Benssoketondicairbonsäure)  der  Formel 
CeHiCCO-COOH,  COOH).  Zur  Gewinnung  dieser  Säure  aus 
der  Rohmasse  wird  letzterer  zunächst  zur  Zerstörung  der  hö- 
heren Mangan-Sauerstoffverbindungen  schweflige  Säure  hinzu- 
gefügt,  sodann  wird  filtrirt,  angesäuert  und  mit  Aether  ausge- 
schüttelt. Aus  der  danach  von  dem  Aetherauszug  hinterblei- 
benden halbfesten  Substanz  kann  die  Säure  mittelst  Barytwasser 
ausgezogen  und  diese  selbst  aus  der  angesäuerten  Lösung  des 
Baryumsalzes  mittelst  Aether  gewonnen  werden.  Man  erhält 
zunächst  ein  Oel,  das  erst  nach  monatelangem  Steh^i  strahlig- 
krystallinisch  erstarrt;  danach  schmilzt  die  Säure  zwisdien  177 
und  197^ ;  sie  kann  indefs  aus  den  üblichen  Lösungsmitteln  nicht 
weiter  geeinigt;  resp.  in  einem  krystallinischen  Zustande  wieder 
gewonnen  werden.  Beim  Erhitzen  spaltet  sie  sich,  wahrschein- 
lich folgender  Gleichung  gemäfs  unter  Entstehung  von  Phtal- 
säureanhydrid  :CJB^0s^C^B4,0b'\-C0+R^0.  Von  ihren  Salzen 
wurde  das  Baryumaale  BaCgEUOs .  2  H|0  (grofse  dicke,  sechs- 
seitige Tafeln),  das  Kaliumsale  K1C9H4O5  (weifse  Naddn),  das 
Bühersalz  AgsC9H405  (weifser  Niederschlag)  und  das  Kupfer- 
Balz  (dicke  blaue  Krystalle,  wahrscheinlich  der  Formel  CUC9H4O» 
.  Cu(OH)s .  6  H|0)  analysirt.  •—  Nach  Obigem  und  namentlidi 
der  Bildung  der  beschriebenen  Ketonsäure  geben  Zincke  nnd 
Breuer  dem  Kohlenwasserstoff  CieHn  als  wahrscheinlich  die 
Constitutionsformel  [C6H5-6=CH-]=[-C(=CH)-C6H6],  dem  Chinon 

CieHioOa   die   analoge  C«H5-('5-C-0-0-i>C-C«H5,  sowie  dem 
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Oxychxnon   die  entsprechende  C6H5-C=C-0-0-C=C-C6H4(OS). 

—    Nach  einer  Privatmittheilung   von  Zincke  iat  indefr  der 
KiJileiiwaaflerstoff  CisHi«  PhwkylnapktaUn  CioHf-CsHft. 

8.  Gabriel  (1)  beschrieb  Derivate  des  Phlalaeena  CtiHis; 
welches  Er  (2)  aus  Phtalsäureanhjdrid  erhielt.  Oxjdirt  man 
diesen  Kohlenwasserstoff  (2  g)  nach  dem  Auflösen  in  siedendem 
Risessig  derart,  dafs  man  die  Lösung  auf  ein  Wasserbad  stellt, 
mit  fein  zerriebenen  Ealiumdichromat  (1,5  g)  versetzt  und  so 
lange  unter  häufigem  Schütteln  digerirt,  bis  Salzpartikekhen 
am  Boden  nicht  mehr  wahrzunehmen  sind  :  so  gewinnt  man 
Pkudaoenomyd  CtiHi40.  Dieses  setzt  sich  beim  Erkalten  der  grü- 
nen oxjdirten  Lösung  in  citronengelben  derben  Erystallen  ab,  die 
aus  heifsem  Nitrobenzol  umkrjstallisirt  werden  können,  wonach 
ue  den  Schmelzpunkt  zwischen  211  und  214^  zeigen.  —  Zur  Be- 
reitung von  Alonobramphtalacen  CtiHieBr  ist  gleichfalls  der 
Kohlenwasserstoff  (1,5  g)  in  siedendem  Eisessig  zu  lösen,  die 
Lösung  (aber  mdkt  bis  zur  Absoheidong  des  Phtalacens)  an  der 
Luft  etwas  abzukühlen,  sodann  Brom  (1,5  g)  in  Eisessig  gelöst 
hinzuzufbgen  und  ruhig  hinzustellen;  es  scheiden  sich  danach 
farblose  glanzende  Nadeln  der  Bromverbindung  aus,  die  bei  184 
bis  184,5®  schmelzen.  In  Eisessig  ist  dieselbe,  obwohl  schwieri- 
ger als  der  Kohlenwasserstoff,  löslich;  mit  Kaliumdichromat 
(0^  g  auf  1,2  g  Bromphtalen)  in  Eisessig  (60  bis  80  com) 
nach  obiger  Weise,  jedoch  später  unter  gelindem  Kochen,  geht 
sie  in  Monoirampbtalao&nogßgd  CtiHisBrO  über,  welches  sich 
aus  der  heifsen  Oxydationsmasse  in  gelben  platten  gUtzemden 
Nadeln  abscheidet,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Eisessig  bei  200^  schmelzen.  —  Dinüröphtalacen  CtiHi4(N0s)t 
entsteht  durch  Eintragen  voti  1  g  Phtalacen  in  ein  kalt  gehal- 
tenes Gemisdi  von  je  20  g  rauchender  Salpetersäure  und  Eis- 
essig, wobei  ohne  Auflösung  die  Umwandlung  sich  vollzieht. 
Der  entstandene  Krystallbrei  wird  zur  Seinigung  in  Wasser 
gegoseen  und  das  darin  Unlösliche  später  aus  siedendem  Nitro- 

(1)  Ber.  18S4»  1S97.  ^  (2)  Dieter  JB. :  stotnatiBohe  SinrBii. 
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benzol  umkrystalliBirt.  Man  erh&lt  bräunlichgelbe  Nädelchen, 
die  zwischen  270  und  280^  zusammenaintern  und  bei  stärkerem 
Erhitzen  Terkohlen.  —  Wird  das  obige  Phtalacenoscyd  (2  Thle.) 
mit  salzs.  Hydroxjlamin  (1  ThL)  nebst  einigen  Tropfen  Salzsäure 
2  Stunden  hindurch  auf  150  bis  160^  erhitzt,  so  gewinnt  man 
glänzende  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  266  bis  266^,  die 
aus  Nitrobenzol  zu  reinigen  sind  und  welche  OximidophiaUtcm 
CtiHi4BN-0H  repräsentiren.  Durch  Erhitzen  des  Phtalacen- 
oxyds  mit  etwa  der  80  fachen  Menge  Natronkalk  während  6  bis 
7  Stunden  im  Rohr  auf  350^  bildet  sich  Pktalaoefuämre  doHis 
-COOHy  die  in  folgender  Weise  aus  dem  Reactionsprodnct  ab- 
geschieden werden  kann.  Man  kocht  letzteres  mit  Wasser^ 
befreit  den  Rückstand  durch  Salzsäure  von  Kalk,  erhitzt  das 
nunmehr  ungelöst  Zurückbleibende  mit  neuen  Mengen  Natron- 
kalk,  kocht  das  Product  wieder  mit  Wasser  und  scheidet  aus 
den  vereinigten  wässerigen  Lösungen  durch  Salzsäure  eine 
harzige  gelbbraune,  nach  dem  Erkalten  bröckelige  Fällung  ab. 
Letztere  wird  mit  mögUchst  wenig  Eisessig  gekocht  und  setzen 
sich  sodann  aus  dem  Filtrat  derbe  glänzende  ErjstaUe  des 
neuen  Körpers  ab,  welche  zur  Reinigung  durch  Kodien  mit 
verdünntem  Ammoniak  ins  Ammoniumsalz,  von  diesem  ins  un- 
lösliche Silbersalz  (durch  Silbemitrat)  zu  verwandeln,  aus  diesem 
durch  verdünnte  Salpetersäure  in  Freiheit  zu  setzen  und  end- 
lich mittelst  Eisessig  umzukrystaUisiren  sind.  Auf  die  Art  er- 
scheint die  Phtalacensäure  in  derben,  schwachgelblichen,  bei 
245  bis  247®  schmelzenden  Erjstallen  der  obigen  Formel 


HAloge&Terbindongon  d«r  Tettreih». 

C.  Reychler  (1)  theilte  als  Ergänzung  ftbr  den  Veriauf 
Seiner  früher  (2)  schon  angegebenen  Reaction  zwischen  Mono- 
ammaniaksübernürü  und  Aethyljodid  mit,  dafs  dabei  neben 
Salpetrtgsäure-Aeükyläther  auch  das  isomere  N'Uroätkan  auf- 
trete, weiches  im  Reagirkolben,  nachdem  der  Ester  gasf&rmig 

(1)  B«r.  18S4,  1S41  und  1S42.  ~  (S)  JB.  f.  18S8,  481. 
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entwichen,  ssurttckbleibt  und  mittelst  Aether  oder  Bensol  von 
den  festen  Producten  getrennt  werden  kann.  Ausbeute  etwa 
50  Proc.  der  theoretischen.  —  Ganz  analog  entstehen  auch  aus 
Monoammoniaksilbemitrit  und  Me^iyljodid  die  Isomeren  :  Sal" 
petrigääure-Meihyläih&r  und  Niiromeihanj  deren  Trennung  wie 
die  der  Homologen  ausgeführt  werden  kann. 

J.  Biel  (1)  machte  darauf  aufimerksam,  dafs  das  Jodoform 
des  Handels  manchmal  mit  Pikrinsäure  verftlscht  vorgefunden 
wird.  Zur  Erkennung  der  letzteren  dient  die  bekannte  Reaction 
mit  Cjrankalium,  welche  mit  dem  Filtrat  des  Products  nach  dem 
Ausschütteln  mit  Wasser  vorgenommen  wird. 

In  Fortsetzung  Seiner  (2)  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung von  Metallpulvem  wxi  Jodoform  hat  P.  C  az  eneu  v  e  (3) 
constatirt,  dafs  aufser  Acetjlen  sich  hierbei  noch  Jodmeihyl  und 
Meihylenjodür  bilden.  Um  die  letzteren  beiden  Producte  vor- 
tfieilhafi  auf  diesem  Wege  zu  erhalten^  bedi«it  man  sich  zwedc- 
mSfsig  des  im  Wasserstoff  redueirten  Eisenpulvers ,  derart,  dais 
500  g  hiervon  mit  der  gleichen  Menge  fein  gepulverten  Jodo- 
forms vermischt,  sodann  200  g  Wasser  hinzugefügt  werden  und 
dafs  man  das  Ganze  endlich  längere  Zeit  hindurch  gelinde  er- 
hitst.  Die  Ausbeute  beträgt  hierbei  :  40  g  Jodmethjl  und  80  g 
Metfaylenjodür,  die  durch  Destillation  im  Vacuum  zu  trennen 
sind;  die  Bildungsgleichungen  fUr  diese  beiden  Verbindungen 
lassen  sich  folgendermafsen  schreiben  :  1)  CHJ9  -f*  ^^^  4* 
H,0  =  CHaJ  +  FeJ,  +  FeO  und  2)  2CHJ,  +  2Fe  +  H,0 
=  2CHsJ,  +  FeJ,  +  FeO. 

S.  M.  L  o  B  a  n  i  1 8  c  h  (4)  «*hielt  aus  Dibromdinitromethan  (5) 
auf  die  Art  Monochlorbromdiniiromethan  CCIBr(NOs)s;  dafs  Er 
durch  die  wässerige  Lösung  des  Ealiumderivats  (6)  des  ersteren  : 
CBrK(NOi)s  Chlor  leitete;  wobei  sich  die  neue  Verbindung  als 
Oel  abschddet,  welche  nach  dem  Trocknen  überChlorcakium  eine 
gelbliche  schwere  Flüssigkeit  vorstellt  von  erstickendem  Ghwuchy 
die  sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  rother  Dämpfe  zersetzt; 


(1)  Bafl8.Z6itoe1ir.Pbsnii.9S,  801.—  (3)  JB.  f.  1888,  608.--  (8)  Campt 
x«nd.  90,  869.—  (4)  Ber.  1884,  848.—  (6)  JB.  f.  1882,  631.— (6)  Duellwt 
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in  Alkohol  ist  Bie  leicht  löftlich,  mit  AlkalifajdratM  scheidet  sie 
Bromalkali  ans  unter  Entstehung  Ton  MetallderiTaten  der  neuen 
Vwbindang.  Das  derart  erhaltene  McncohlardinArometkan' 
kalium  CCl(NO|)fE  sseigt  grofae  gelbe  Erystalley  die  in  warmem 
Wasser  leicht  löslich  sind  nnd  bei  146®  explodiren.  Lftftt  man 
auf  die  Lösung  derselben  Chlor  einwirken^  so  scheidet  sieh  eine 
gelbe  schwere  Flüssigkeit  aus,  welche  aus  DichlordmüromMan 
CCl,(NO,)t  besteht 

L.  H  e  n  r  y  (1)  erhielt  Monoirammeikylehl&roform  CCliCHtBr 
(besser  Trichloräikylbromid)  und  zwar  durch  Einwirkung  von 
Antimonpentachlorid  entweder  Bxxt  Diehlaräthylenbromür  CCUBr- 
CHiBr  (durch  Hinsnfügung  von  Brom  su  unsymmetrischem  Di- 
chloräthylen  CHt=CCU  (2)  bu  gewinnen)  oder  auf  Monochht^ 
bromäthylenbromür  CClBrt-CHtBr  (letsteres  durch  Behandeln 
▼on  unsymmetrischem  Chlorbrom&thylen  CHt^CClBr  vom  Siede- 
punkt 6S®  zu  bereiten).  Das  Monobrommethylddoroform  stdlt 
eine  farblose ,  völlig  klare  Flüssigkeit  vor  vom  Siedepunkt  151 
bis  153®,  einem  eigenthiimlichem  ätherischem  Oeruch,  sttblidi* 
stechendem  Geschmack,  die  sich  am  Lichte  nicht  verändert  und 
bei  0®  (bezogen  auf  Wasser  der  gleich^i  Temperatur)  das  spec 
Gewicht  1,8839  besitzt.  Die  Dampfdichte  wurde  zu  7,46  (b^ 
rechnet  7,34)  gefunden.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali  (12  g  auf  38  g  Substanz)  in  alkoholischer  Lösung  erhielt 
Er  daraus  DtdkldrmonobromäAykn  COlr-CHBr,  eine  farbkwe 
fHüssigkeit  von  starkem  Geruch  und  dem  Siedepunkt  114  bis 
116^,  welche  an  der  Luft  rasch  SauerstojBT  absorbirt  (Dampf- 
dichte gefonden  6,062,  berechnet  6,081). 

Derselbe  (3)  untersuchte  die  Einwirkung  von Monochlor* 
jod  auf  Mofkochloräikylm  CH|«0HC1,  welches  von  einer  wfisse- 
gen  Lösung  des  ersteren  nur  langsam  absorbirt  wird.  Man 
erhält  auf  die  Weise  Dtohloräthylfodid  CHsClsJ,  eine  farblose, 
schwach  ätherisch  riechende,  zugleidi  sttls  und  stechend 
schmeckende  Fittssigkeit,   die  sich  am  Lichte  rasch  purpurn 


(1)   Gompt    read.  S«,   370.   —  (S)  JR   t  1888,  662.  ^    (8)  Gompt 
VMid.  90,  518. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Chloritliylen  gc«p«n  OUoijod.  --  BroiaMhfkH  gvgen  Chloijod.      57  t 

ftrbt,  bei  171  bis  172®  unter  einem  Dradce  von  774  mm  siedet 
mid  bei  0^  das  spec.  Gewicht  2^2187  zeigt  (beacgen  auf  Wasser 
der  gleichen  Temperatur).  Durch  alkoholisches  Alkali  (Kali 
oder  Natron)  wird  die  Verbindung  derart  angegriffen ,  dafe  Bie 
SU  Vs  (üa  Molekulai^ewichtBverhältnirs)  Jodalkali  und  su  ^U 
Chloralkali  abscheidet,  während  zugleich  ein  Gemenge  von  un- 
symmetrischen Dichloräthylen  (1)  und  unsymmetrischem  Mono* 
eilorjodäihyhn  CH9-CCU  (2)  sich  bildet,  das  durdi  Destillation 
zu  trennen  ist  Hietnach,  sowie  nach  der  besonders  constatirten 
Thatsaohe,  dafs  die  Substitutionsproduote  des  Aethylens  :  CH»«* 
CClt  und  CHt»CClBr  unfähig  sind,  eine  Doppekersetzung  mit 
Alkalijodiden  einzugehen  (weshalb  das  erwähnte  Chlorjodäthylen 
nicht  aus  dem  Dichloräthylen  sich  gebildet  haben  kann),  scheint 
das  Diehloräthyljodid  kane  einheitliche  Substanz,  sondern  ein 
Gemenge  folgender  Isomeren  zu  sein  :  a)  CHClt-<3HtJ  und 
b)  CHC1J-CH,C1,  die  sich  im  Molekularverhältnifs  von  4(a)  zu 
l(b)  im  Gemische  vorfinden  und  den  gleichen  oder  ähnlichen 
Siedeptmkt  besitzen. 

Derselbe  (3)  liefs  in  analoger  Weise  3/onobromäihyleh 
gegen  Chlorjod  reagiren  (4),  gleiohfaHs  bei  gewöhnlicher  Tem« 
peratur;  die  Operation  nimmt  mehrere  Tage  in  Anspruch  und 
ist  die  Masse  dabei  häufig  zu  schütteln.  Zu  Ende  des  Processes 
lagert  sich  die  entstehende  Verbindung  Monochlorbromjodätian 
CtHsOLBrJ  am  Boden  des  GefiLfses  ab.  Dieses  erscheint  nach 
der  Reinigung  als  farblose  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft 
rasch  jodfarben  fi&rbt,  einen  angenehmen,  etwas  stechenden  Ge- 
ruch, sowie  süfsen  und  brennenden  Gescdimack  besitzt  und  unter 
theüweiser  Zersetzung  bei  193  bis  19ö^  siedet.  Die  Dampf* 
dichte  wurde  zu  9,10  (berechnet  9,31)  gefunden.  Durch  Ein« 
Wirkung  von  alkoholischem  Kali  scheidet  sich  ein  Gemenge  von 
CUor*  und  Jodkalium  im  Verhältnils  von  SKCl  zu  lEJ  ab 
und  erhält  man  danach  durch  Rectification  des  Flüssigen  unsym* 
metrisches  Mcnoehloriromäthylm  CHt-CClBr,  eine  \m  63<^  si^ 


(1)  JB.  I.  IS88,  582.  -^  (9)  Dieser  Jfi.  8.  572 f.—  (8)  Campt,  rend  90, 
6S0.  —  (4)  Tgl.  M.  Simpson,  JB.  f.  18S6»  4S4 
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dende,  Bich  rasch  polymerisirende  FlüsBigkeit,  neben  (in  grOfiie 
Menge)  unsymmetrischem  Monobromjodäthylen  (1)  CHf-CBrJ. 
Demnach  entsteht  auch  in  diesem  Falle  ^  wie  bei  der  oben  be- 
schrieben^! Einwirkung  von  Chlorjod  auf  ChlorKthylen ;  keine 
einheitliche  Verbindung ,  sondern  ein  Oemenge^  und  zwar  von 
(wesentlich,  zu  '/«)  CHBrJ-CHtCl  und  (zu  V4)  d^m  /«oinarM 
CHBra-CH^. 

Versuche  von  A.  W.  Hofmann  (2)  über  die  Einwirkung 
von  Aethyltdenchlarid  auf  Aeihylamtn  und  Amylamin  ergaben, 
dafs  auch  bei  Anwendung  der  Amine  genau  wie  bei  derjenigen 
von  Ammoniak  (3)  aus  ersterem  Chloride  CoUidin  entsteht,  in- 
dem zu  gleicher  Zeit  Alkylchlorid  als  Nebenproduct  auftritt 
Derart  erhielt  Er  aus  Aethjlidenchlorid  (10  g)  und  Aethjlamin 
(10  g)  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  180  bis  200^  Collidin  neben 
Aethylchlorid,  welche  Körper  durch  Einleiten  von  Wasserdampf 
in  das  Bohproduct  getrennt  wurden,  wobei  sich  das  Aethyl- 
chlorid  neben  überschüssigem  Aethylamin,  letzteres  in  Form 
von  Triäthylamin ,  verflüchtigte.  Aus  dem  Rückstand  konnte 
danach  durch  Eindampfen  und  Destillation  der  trockenen  Masse 
mit  Kalk  das  Collidin  gewonnen  werden.  Die  Reaction  voll- 
zieht sich  nach  der  Gleichung  :  4JCtH4Clt  +  7  CiHsNHt  = 
CsHuN.HCl  +  6(CH5NH,.HC1)  +  CH5CI  und  die  Zer- 
setzung des  Aethylamins  zu  Tri&thjlamin  nach  der  folgenden  : 
3(CH5NH,.HC1)  =  2NH4CI  +  (CH5),N.Ha.  —  Analog 
ist  die  Zersetzung  des  Aethjlidenchlorids  mit  Amylamin. 

Die  in  diesem  JB.,  oben  S.  671  f.  kurz  erwähnten  unsym- 
metrischen Manochlor-  und  Monobromjodäthylme  hat  L.  H  enry  (4) 
in  einer  besonderen  Abhandlung  ausführlich  beschrieben.  Jenes, 
CH9-CCIJ  ist  eine  farblose,  aber  am  Lichte  sehr  bald  dunkel- 
violett werdende  Ilüssigkeit,  die  unter  Zersetzung  bei  100  bis 
lOP  siedet,  bei  0^  (bezogen  auf  Wasser  der  gleichen  Tempe- 
ratur) die  Dichte  2,1431  zeigt,  und  frisch  destillirt  einen 
schwachen  ätherischen  G-eruch  besitzt,   der  jedoch  bald  durch- 


(1)  Diese  Sehe,  nnteiL  —  (S)  Bei.  1SS4)  1907.  —    (8)  Krimer,  JB.  t 
1870,  807.  —  (4)  Compt.  read.  •#,  741. 
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dringend  (naeh  sanven  Chloriden)  wird.  Die  Dampfdichte  er- 
wies sich  gleich  6^54  (berechnet  6^51).  Das  Bromjodftthjlen 
CHt~CBrJ  ist  dem  vorigen  Körper  in  Verhalten  und  Eigen- 
schaften analog,  doch  schwächer  von  Gerach  und  noch  zersets- 
licher  am  Lichte  als  jener.  Der  Siedepunkt  Uegt  zwischen  128 
und  130^,  doch  ist  die  Verbindung  nicht  ohne  Zersetzung  zu 
destilliren.  Die  Dichte  bei  Q9  betrügt  2,5651;  die  Dampfdichte 
7,92  (berechnet  8,05).  Dies^  wie  der  obige  Körper  polymeri- 
siren  sich  nicht;  durch  alkoholisches  Kali  geben  dieselben  die 
resp.  Aoetylenverbindungen  :  CC1=CH  und  CBr^CH.  —  Der 
Arbeit  ist  femer  eine  Zusammenstellung  der  Siedepunkte  und 
specifischen  Gewichte  von  den  bis  jetzt  bekannten  Aethjlen- 
derivaten  der  allgemeinen  Formeln  CHX«CHX  und  CXs=CHt 
beigegeben. 

Nach  Demselben  (1)  erhält  man  das  Propargyljodid 
CE^C-CHsJ  durch  Einwirkung  von  Jodnatrium  auf  Propar- 
gjlbromid  (2)  in  alkoholischer  Lösung.  Man  erwärmt  am 
Schlüsse  der  Operation  gelinde  zur  völligen  Abscheidung  des 
Bromnatriums.  In  reinem  Zustande  siedet  die  neue  Verbindung 
fast  ohne  Zersetzung  bei  115®;  sie  zeigt  im  Uebrigen  eine 
schwach  gelbliche  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch,  bitterem 
und  brennendem  Geschmack  und  dem  spec.  Gewicht  2,0177  bei  0®. 
Mit  Quecksilber  verbindet  sie  sich  direct  zu  einer  in  Krjstall- 
dmsen  erscheinenden  Masse  der  Formel  CsHs-Hg'-J  [?  nicht 
CtHa(Hg,  J)?]  :  JodquecksüberpropargyL  Durch  Einwirkung 
von  Jod  im  Sonnenlicht  erhält  man  ein  Additionsproduct  : 
Propargyltribromid  CsHsJs,  einen  dickflüssigen,  allmählich  er- 
starrenden Körper,  der  nach  der  Reinigung  aus  Aether  kleine 
farbloee,  bei  40  bis  41®  schmehsende  Nadeln  bildet.  —  Im  An- 
schluifl  an  Obiges  theilte  Derselbe  femer  mit,  dafs  durch 
Einwirkung  von  Jod  und  amorphem  Phosphor  auf  Propargyl- 
düeohol  nicht  wesentlich  Propargyljodid,  sondern  Joddiprapargyl- 
phosphü  (JtC«H9)s«P0tH  entsteht,  welches  letztere  in  feinen 
langen  Nadeln  krystaUisirt,  die  bei  48  bis  49®  schmelzen. 

(1)  B«r.  1886,  1188.  —  (2)  JR  f.  1878,  880. 
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Nach  dan  Erfalnmgen  von  ScheBohakoir  (Cheofaou« 
koff)  kann  man^  wie  Lwoff  (1)  angiebt^  selbst  im  direeten 
Sonnenlicht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Isobutylen  iBobutjlen* 
chlorttr  nicht  erhalten.  Es  bildet  sich  stets  Monocklörüo- 
butyUn  (2).  —  In  Anschbifs  hieran  theilte  Letzterer  femer 
mit,  daTs  na<^  den  Aetherificationsversudien  von  Menschnt- 
kin  (3)  über  einen  ungesättigten  Alkohol  CiHeO  sowie  nach 
Seinen  (Lwoff 's)  Versuchen  dieser  Alkohol  em  primärer  »ei. 
Sein  Essigäther  giebt  beim  Erhitsen  mit  Wasser  auf  140®  Iso- 
butylaldehydy  Jodwasserstoff  verwandelt  ihn  in  tertiäres  Butyl- 
jodid;  in  Folge  dessen  scheint  derselbe  ein  Isapropenylcarbi- 
nol  {hohutenol)  au  sein  von  der  Structm:  CHs«C(CHa)-€HiOH. 


HAloffenverbindungen  der  aromatisohen  Beihe. 

J.  Meunier  (4)  hat  interessanter  Weise  ein  eweites  Ben- 
eolhexaohlavid  CJIeCIg  entdeckt;  welches  man  auf  folgende 
Weise  erhält.  In  kochendes,  von  Thiophen  nach  Mejer's 
Methode  (5)  v(^llig  befreites  Benaol  wird  in  einer  aufrecht  stehen- 
den, dem  Sonnenlichte  ausgesetzten,  mit  Ktthler  versehenen 
Retorte  Chlor  geleitet  und  zwar  so  lange,  bis  der  Siedepunkt 
des  Retorteninhalts  135  bis  140^  zeigt.  Die  danach  ausgegossene 
und  erstarrte  Masse  bringt  man  jetzt  zur  Sublimaticm,  wodurch 
man  zunächst  die  Blättchen  des  bekannten  Hexachlorida  und 
später,  gegen  Ende  der  Operation,  kleine  octaedriscke  Krystalle 
der  neuen  Verbindung  erhält.  Letztere  schmelzen  und  ver^ 
flüchtigen  sich  zugleich  bei  ungefähr  310^  resp.  bei  280^  unter 
10  mm  Druck.  In  Benzol  sind  sie  leicht,  in  Alkohol  weniger 
löslich ;  sie  gehören  dem  regulären  System  an.  Durch  Eriuitzen 
über  300**  liefert  der  Körper  analog  dem  gewöhnlichen  Benzol- 
hexachlorid  neben  Chlorwasserstoff  Trichlorbenzol;  die  gleiche 
Zersetzung   erleidet  er  auch  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 

(1)  BuU.  80C.  ohim.  [2]  4  t,  547  (Corresp.).  —  (2)  JB.  f.  1883,  514,  wo 
fiUsohlioh  Isobutylclilorid  steht.  —  (8)  Dieser  JB.  :  Alkohole  der  Fettreflie. 
(4)  Compt  rend.  99,  488;  Bull.  floo.  ohim.  [2]  4t,  580.  —  (5)  JB.  f.  1883» 
1769  f. 
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Sali.  BoBonden  untorsohiedeii  von  dem  gewöhttlioken  Bensol* 
httxachlorid  ist  er  wesentliob  durch  Bein  Verhalten  gegen  Cjask- 
kalituBy  welches  ersteres  (in  alkoholischer  Lösang)  zersetsty 
während  es  die  neue  Verbindung  unverändert  läist  Hierdurch 
ktfui  auch  eine  völlige  Reinigung  derselben  erreicht  wer- 
den. Zu  dem  Zwecke  verwendet  man  auf  4  Thle.  des  neuen 
Hezaohlorids  3  Thle.  Cjankalium^  ffLgt  dem  gepulverten  Q^ 
misch  7  bis  8  Thle.  Alkohol  hinsu  und  kocht  am  RüekfluTs- 
ktthler  auf  dem  Sandbade  25  bis  30  Stunden  hindurch;  danach 
ist  das  gewöhnliche  Hexaehlorid  zerstört  und  wird  der  neue 
KOrper  sodann  auf  die  Weise  aus  dem  Rohproduot  gewonnen, 
dais  man  den  Alkohol  völlig  abdestillirt,  den  trockenen  Rück- 
stand (welcher  neben  kohligen  Producten  auch  Tricblorbeneol 
enthält)  auf  einen  mit  Wasserdampf  erwärmten  Trichter  bringt, 
hierin  mit  Wasser  auswäscht  und  ihn  nunmehr  nach  dem  Trock- 
nen mit  kochendem  Alkohol  auszieht.  Man  erhält  dadurch  die 
oetaedrischen  KryataUe  der  neuen  Verbindung,  wekhe  zur 
völligen  Reinigung  noch  zwei-  bis  dreimal  sublimirt  werden 
müssen. 

Das  gleiche  oben  beschriebene  neue  Ben»olhexaeUarid  hat 
auch  R.  Schilpphaus  (1)  erhalten,  dessen  Angaben  im  All- 
gemeinen mit  denen  von  Meunier  Übereinstimmen.  Ersterer 
erhielt  den  Körper  in  diamantglänzenden  kleineu,  beim  Reiben 
elektrisch  werdenden  ErystaUen  aus  Benzol,  welche  in  diesem 
ziemlich  leicht,  in  Alkohol  weniger  löslich  sind.  Nach  Unter- 
suchungen von  So f fing  sind  dieselben  regulär  und  besiteen 
sie  die  Formen  0(lll)i  00  O  00  (001).  Sie  sind  tafelartig,  ent- 
weder nach  einem  Flächenpaar  des  Octaeders  oder  des  Würfels 
ausgebildet;  femer  besitz^i  sie  Doppelbrechung. 

Nach  K  Lellm  ann  (2)  besitzt  das  von  Wachendorf  1(3) 
dargestellte  Monochlarnürotolaol  nicht  die  von  Diesem  ihm  zu* 
geschriebene  Formel  C|He(Cfl8(t];  C][a>  N0k4]),  sondern  die  fol- 
gende CfBa(CHa[i],  Clft],  NOat«]).    Di^es  constatirte  Er  dadurch, 


(1)   Ber.  18S4,   2256.  —    (2)    Ber.  18S4,   684.  —    (8)    Ja  f.  1876,   8S8 
(MeUeklof|iBmiitrotDliiol). 
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dafs  Er  daseelbe  durch  Zinn  and  Saksäure  redacirte  und  das 
erhaltene  Amidoderivat  mit  dem  von  Wroblewski  (1)  erhal- 
tenen Monochlorioluidin  (1^  3,  4)  verglich,  wodurch  sich  die 
homerie  beider  herausstellte.  Die  Operation  vollzieht  sich  in 
üblicher  Weise;  der  neue  Körper  ist  eine  weifse  krystaUinischey 
bei  26^  schmelzende  Verbindung,  die  bei  237  bis  238,5^  anzer- 
setzt siedet;  jedoch  nach  längerem  Aufbewahren  eine  rOthliche 
Färbung  annimmt.  Das  Sulfat  [C6Hs(CH«,  Cl,  NHt)]s.H8S04 
zeigt  kleine  farblose  Blättchen,  das  Ghhrhydrat  C6H9(CH,,  Cl, 
NHi) .  HCl  fast  farblose,  lange  breite  Nadeln.  Aus  letzterem 
wurde  die  freie  Base  bereitet;  zur  Feststellung  der  Constüuiian 
derselben  als  C6Hs(CH8[i],  Cl[f],  NHt[i])  wurde  eine  Ueber- 
führung  in  o-Monochlorbenzoäsäure,  und  zwar  auf  üblichem 
W^ge  (Umwandlung  mittelst  der  Diazoverbindung  in  Chlor- 
toluol  und  Oxydation  des  letzteren  zu  Chlorbenzoesäure)  be- 
^ürkt. 

A.  Onufrowicz  (2)  studirte  die  Einwirkung  von  metalli- 
schem, durch  Beduction  im  Wasserstoffstrom  erhaltenem  Kupfer 
auf  Benzotrichlorid,  Benzal-  und  Benzylchlarid.  Ersteres  Chlorid 
zersetzt  sich  damit  nach  der  Gleichung  :  2  CeH5~CCls  —  Ol«  ^ 
CeHß-CClr-CClr-CeHs  (3),  also  unter  Entstehung  von  Tolan- 
tetraehlorid.  Zur  Operation  erwärmte  Er  10  Stunden  hindurch 
auf  dem  Wasserbade  ein  Gemenge  von  gleichen  Antheilen  (100  g) 
Benzotrichlorid  und  Kupfer,  wonach  Er  die  entstandene  feste 
Masse,  von  der  ein  Oel  abgegossen  wurde,  mit  Benzol  auszog 
und  danach  das  hierin  Gelöste  aus  Toluol  umkrjstallisirte.  Eb 
wurde  besonders  constatirt,  dafs  selbst  bei  Anwendung  anderer 
ab  der  angegebenen  Mengenverhältnisse  gegenüber  den  Angaben 
von  H  an  hart  (3)  dennoch  stets  Tolantetrachlorid  nach  der 
in  Rede  stehenden  Reaction  entstand,  wenigstens  zunächst;  spä- 
ter wird  durch  Ueberschufs  von  Kupfer  das  Tetrachlorid  in 
Tolandichlorid  (Auftreten  nach  Hanhart)  verwandelt  und 
dieses  entsteht  auch  lediglich  als  Zersetzungsproduct  des  Tolan- 
tetrachlorids    bei    der  Destillation  des  letzteren    für  sich.     In 

• 

(1)  JB.  f.  1S69,  6S1.  —  (3)  B«r.  1SS4,  883.  —  (8)  JB.  f.  1888,  445. 
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gleicher  Weise  mit  Eapferpnlver  behandeltes  Bmzakhhrid  gab 
StilbencUarid,  folgender  Gleichung  gem&Ts  :  2C6H5CHClt  — 
Cl»  »  OsHft-CHa-CHCl-CeHft.  -  Durchaus  analog  Terhielt 
sich  auch  Beneylchlarid  gegen  Eupferpulver,  indels  ist  in  diesem 
Falle  für  die  Vollendung  der  Operation  das  Erhitzen  auf 
eine  höhere  Temperatur  (110  bis  140^)  sowie  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Kohlensäure  zweckmäfsig  resp.  erforderlich.  Auch 
empfiehlt  es  sich,  das  Kupfer  in  verhältnifsmäfsig  geringer  Menge 
(1  TU.  auf  2  oder  3  Thle.  Chlorid)  anzuwenden.  Namentlich 
die  Gegenwart  von  Luft  wirkt  verharzend  auf  das  Einwirkungs- 
product;  dieses  ist  wahrscheinlich  Dibenzyl. 

Julian  Schramm  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Brom 
in  entsprechender  Menge  auf  p-Monobrcmioluol  sowohl  wie  auf 
rohes  Bromtoluol  und  zwar  bei  gewöhnlicher  Temperatur  even- 
tuell in  gelinder  y  durch  lauwarmes  Wasser  erzielter  Wärme 
(letzteres  ist  wegen  der  Ausbeute  zweckmäisiger)  nicht  Dibrom- 
tolnoly  sondern  p-Manobrombenaiflbromid  (2).  Bei  Anwendung 
von  reinem  p-Bromtoluol  kann  man  dieses  hierfür  zum  Schmel- 
zen bringen  (bei  29^),  oder  auf  seine  kalt  gehaltene  Lösung  in 
Chloroform  das  Brom  wirken  lassen.  Das  p-Brombenzylbromid 
gab  sich  nicht  nur  durch  seine  physikalischen  Eigenschaften  (2), 
sondern  auch  durch  seine  Ueberfilhrbarkeit  in  p-Brombenzoösäure 
(durch  das  Chromsäuregemisch),  in  den  Essigester  (durch  Kochen 
mit  Natriumaoetat  in  alkoholischer  Lösung)  sowie  in  p-Mono- 
brombenzjlalkohol  (durch  längeres  Kochen  mit  Wasser)  (3)  als 
solches  zu  erkennen.  Aus  dem  Rohproduct  scheidet  sich  der 
Körper  in  langen  Nadeln  ab,  die  durch  zweimaliges  Umkrystalli- 
sirea  ans  Alkohol  rein  zu  erhalten  sind.  —  Das  gleiche  Brom- 
benzylbromid  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  (2  Mol.) 
Brom  auf  (1  Mol.)  Toluol  in  übrigens  gleicher  Weise. 

G.  Pellizzari  (4)  fand  eigenthümlicher  Weise,  dafs  Mono- 
nürobmuylchlorid  (5)  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Hydro- 
ekinan,  Buorein   und  namentlich  Pyrogaüol  bei  Gegenwart  von 

(1)  Ber.  1884,  2922.  —    (2)  JB.  f.  1876,  389.  —    (8)    JB.  f.  1880,   480. 
—   (4)    Ghuo.  ohim.  ital.  14,  481.  —  (6)  JB.  f.  1878,  710. 
J«hrMb«r.  f.  Ob«m.  «.  i.  v.  fttr  1884.  37 
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Kali  nicht  wie  das  Bensiylohlorid  selbst  (1)  fttherificirend,  Bondcm 
in  allen  Fällen  unter  Bildung  von  p-Monomtrotoluol  wirke.  Eb 
schien  stets  ^ne  um  so  grOfsere  Menge  des  letzteren  sa  ent- 
stehen ^  je  gröfser  die  Menge  des  mit  dem  Nitrobenaylefalorid 
gemischten  Phenols  (Pjrogallols)  war.  Indefs  konnte  nicht  coa- 
statirt  werden,  dafs  der  Bildung  des  Nitrotolnok  diejenige  eines 
Esters  voranging.  —  OaUue-  und  DtgtUbusäure  geben  «aoh 
p-Nitrotolaol  in  guter  Ausbeute  mit  Nitrobensylchloridy  Baüegl' 
Bäy/re  jedoch  nur  eine  Spur  davon. 

O.  J  a  0  o  b  8  en  (2)  berichtete  Über  einige  ft^asiibetitiitaons- 
producte  des  o-Xyloli.  —  Manobram-o-xylol  C^^CK^i]CS9{%^T[i] 
entsteht  als  einziges  Product ,  wenn  man  o-Xyloi  mit  Brom  in 
Gegenwart  von  Jod  in  der  Kälte  susammeD  bringt.  Naoh  der 
Reinigung  stellt  es  eine  flüssige;  unter  0®  ou  langfitferigen  Erj- 
stallen  ersturende  Masse  vor  vom  Siedepunkt  214,5^  und  dem 
spec.  Gewicht  1;369S  bei  15®.  Die  daraus  gewonnene  Mono- 
brtm^o^ißtflohulfoaäure  C6HsCH9[i]CH<i[,]Bri4]S08fi[6] .  xHftO  ist 
gieichfalls  eine  langfaserige  krystallinische  Masse,  deren  Barymm- 
Bah  (-f-  3HtO)  ziemlich  lange  derbe  harte,  in  heilsem  Wasser 
siemlioh'  leicht  lösliche  Prismen  bildet.  Das  entsprechende  Na- 
triumsalz  (4"  P/«  HtO)  seigt  feine,  oft  fingerlange  Nadeln,  das 
KiMumBoh  (-f  HfO)  dttnne  glasglänzende  Prismen;  beide Salse 
sind  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich.  Das  Asmii  CaHgBr- 
SOfNHs  scheidet  sich  aus  heüsem  Alkohol,  in  welchem  es  nur 
mäfsig  löshoh  ist,  in  langen  setdeglänxenden  weichen  Nadeln 
aus,  wdche  auch  von  Wasser  aufgenommen  werden  und  die  bei 
218^  schmelzen.  —  Zur  Feststdhmg  der  CanstihOUrn  des  Meae- 
brom-o-zjlols  wurde  aus  demselben  durch  Erhitaen  mit  CSilor- 
koUensäureäther  und  Natriumamalgam  eine  Xjljisämre  ge- 
wonnen, die  sich  als  p-Xjlylsäure  erwies ;  wobei  ak  Nebenpro- 
duct  bei  den  sjnüietischen  Operationen  Quecksäberdi-o-xylol 
(CH8[i]CH3[,]>.G6H4nflg'^H8(CH,[i]CH.(i])  entstand,  eine  tm 
Aether  oder  hei&em  Alkohol  in  langen  feinen  seideweichen  Na* 


(1)  JB.  f.  1SS8^  91d.  —  (3)  B«r.  1SS4,  SS7I. 

Digitized  by  VjOOQIC 


t>il»i^iii'K>-z7lo)e.  57^ 

dein  kryi^Callisirende  Yerbindong.  —  Die  oben  beschriebene 
Monobrom-o-xjlolsalfoBfiiire  ergab  beim  Behandeln  ihres  Na- 
triumsalsee  mit  Natrinmamalgam  das  bekannte  o-^lolsalfos. 
Natrium  (1)  C6Hs<CHs[,jCH3[,]SOBNa[5]).5H,0.  -  Durch  an- 
haltendea  Kochen  mit  Terdünnter  Salpetersäure  (1  :  5)  am  Rück- 
flttfiikfiUer  entstand  aus  dem  Monobrom-o-xylol  eine  Monohrom- 
o-toUyUäwrB  C6H8(CH8[ij,  COOH[,],  Brj4]),  welche  aus  heifsem 
Wasser^  worin  sie  sehr  schwer  löslich  ist^  in  sehr  kleinen  Na- 
ddn,  aas  heifsem  Alkohol  in  dichten^  sternförmig  angeordneten, 
seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  174  bis  176^  kry- 
stalKairt.  Ihr  (Jaleiumsalz  (-f-  3H3O)  erscheint  in  kleinen  harten 
Prismen;  durch  Schmelzen  mit  Kali  geht  sie  in  p-Homo-m-oxy' 
hnzoi9äm^  CbH8(CH8[i](X)OH[2]OH[4])  {p-Oxytoluyhäure)  über(2) 
(Sehmefepunkt  172  bis  173*).  —  Auch  die  Monobrom-o-xylol- 
sulfosäure  giebt  durch  Schmelzen  mit  Kali  neben  anderen  Zer- 
setzangsprodacten  eine  geringe  Menge  einer  Oxytofaiylsäure 
[m-4)xyU>hiylsäure,  genauer  ß-m-HomosaUcylsänre  CbH,s{CE.^[i], 
(X)OH{,],  0H[s])(3),  Schmelzpunkt  168],  wonach  es  scheint,  als 
ob  durch  diese  Operation  eine  sogenannte  ümlagerung  der 
G^ppen  am  „Benzolkem"  erfolgt  wäre.  —  Wird  das  beschriebene 
MoBobrom-o-zylol  unter  Zusatz  von  Jod  in  der  Kälte  mit  der 
berechneten  Menge  Brom  behandelt,  so  entstehen  zwei  isomere 
Dibrom-o-xylole,  von  denen  das  eine  flüssig,  das  andere  fest  ist 
und  Ton  welchem  das  letztere  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  von  jenem  zu  trennen  ist.  um  danach  das  flüssige  Iso- 
mere zu  gewinnen,  wozu  gröfsere  Mengen  erforderlich  sind, 
mufs  man  dm'ch  eiskalten  Alkohol  aus  dem  gröfstentheils  kry- 
BtalfiniBch  erstarrten  Rohproduct  die  Ölige  Masse  absondern  (aus 
der  alkoheHschen  Schicht  kann  durch  Wasser  noch  das  gleiche 
Oel  gefällt  werden),  durch  Destillation  diese  von  dem  anhängen- 
den Monobromderivat  befreien,  durch  Abkühlen  erstarren  lassen 
und  in  mögfichst  niederer  Temperatur  wieder  verflüssigen. 
Durch  eine  resp.  mehrere  wiederholte  Operationen  dieser  Art 
gelingt  es,  das  flüssige  Dibromderivat  von  dem  festen  vollständig 

(1)  JB.  f.  1878,  887.  -  (2)  JB.  f.  1881,  701.  —  (8)  JB.  f.  1888,  1149. 
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ZU  trenneiL  Das  feste  Dtbrom-o-xylol  C8Ht(CH8(i];  CHf[t],  Bri[4], 
Brt5])  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  grofsen  rhombischen, 
bei  88®  schmelzenden  Blättern,  die  in  diesem  (heilsen)  Mittel 
wie  auch  in  heifser  Essigsäure  leicht  löslich  sind  und  aus  leürte- 
rer  in  langen  Nadeln  austallen.  E^  ist  sublimationsfllhig  (in 
Blättern);  sein  Siedepunkt  liegt  bei  278^  Bei  der  Einwirkung 
von  Jodmethyl  und  Natrium  in  Benzollösung  geht  es  in  Dorol 
über  (wonach  über  seine  Constitution  im  obigen  Sinne  zu  ent- 
scheiden ist).  Ueber  die  Constitution  des  ßüssigen  Dibrom- 
o-zjlols  konnte  Sicheres  nicht  ermittelt  werden;  es  be- 
sitzt wahrscheinlich  die  Structurformel  C8H|(CH8[i];  CHa[t], 
Br[B];  Br[4]).  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  4*  6,9*,  der  Siede- 
punkt bei  2770;  jas  spec.  Gewicht  ist  gleich  1,7842  bei 
15^  —  Trtbroni'O'xylol  wurde  (aus  Monobrom-o-xylol)  nur 
im  unreinen  Zustande  (flache,  zwischen  60  und  60®  schmel- 
zende Nadeln),  Tetrahrom-o-xylol  in  glänzenden  langen,  hek  262^ 
schmelzenden  Nadeln  gewonnen,  die  in  sehr  hoher  Temperatur 
ohne  erhebliche  Zersetzung  destillirbar  sind.  —  Im  Anschlds 
an  obige  Untersuchungen  theilte  Derselbe  mit,  dafs  Manobrom- 
p-xyhl9ulfo»äureC^K%{GS^[i\,  Br[t],  CH8[4],  S08H[t])  leidit,  ohne 
Bildung  von  Isomeren,  beim  Schütteln  von  Monobrom-p-xylol 
mit  warmer,  schwach  rauchender  Schwefelsäure  entstehe  und 
aus  dem  Rohproduct  nach  Zusatz  von  Wasser  sehr  gut  in  perl- 
mutterglänzenden Blättern  oder  flachen  Nadeln  krjstallisire. 
Das  Natriumaalz  (-|-  HtO)  zeigt  lange  dünne  Prismen  oder 
rhombische  oder  sechsseitige  Blätter,  das  (wasserfreie)  Baryttm- 
salz  gleichfalls  sechsseitige  Blätter  oder  kleine  Prismen,  das 
Amid  Cefl,(CH8(i],  Br[»],  CHa^,  SOjNHtw)  bei  206«  schmelzende 
flache  Prismen.  —  Gegenüber  Angaben  endlich,  welche  O.  J  a- 
cobsen  in  obiger  Abhandlung  über  Monolrom-p-xylol  (1) 
machte,  welches  nach  Ihm  flüssig  sein  und  bei  205^  sieden  soll, 
verwahrte  sich  P.  Jan  nasch  (2)  in  einer  besonderen  Mit- 
theilung, nach  welcher  Er  die  früheren  (1)  Angaben  über  dessen 
Eigenschaften  vollständig  aufrecht  erhielt. 

(l)  JB.  f.  1874,  887.  —  (3)  Ber.  1884^  2709. 
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K.  Hanshof  er  (1)  bestimmte  die  krystallographischeii 
Daten  von  o-Xyloldihramid  C6H4(CHsBr)t.  Es  ist  rhombisch; 
&  :  b  :  c  =  0,8581  :  1  :  0,5014;  es  zeigt  kleine  trübe  Krjstalle 
der  Combination  P.  ooP  ss  (111)(110)  mit  sehr  untergeord- 
neten Prismenflächen.  Gemessene  Winkel  :  (110)  :  (lIO)  » 
81*16';  (HO)  :  (111)  =  52^24'. 

Istrati  (2)  erhielt  in  folgender  Weise  mittelst  Alominium- 
chlorid  Monoehloräikylbenzol.  500  g  Monochlorbensol  werden 
mit  100  g  Alnminiumchlorid  versetet  und  wird  in  das  Oemisch 
ein  Strom  von  Aethjlen  geleitet,  welches  letztere  aus  6mal 
150  g  Alkohol  +  750  g  Schwefelsäure  bereitet  war.  Zur  Ent- 
bindung des  Aethjlens  bedient  man  sich  eines  grofsen  Ballons 
von  8  Litern  Inhalt,  der  aufser  seinem  Abflufsrohr  noch  eine 
gekrümmte,  mit  Quecksilber  zu  versehene  Röhre  trägt,  in  wel- 
cher man  dieses  zu  10  cm  Druck  aufsteigen  lassen  kann.  Der 
Proceüi  ist  innerhalb  dreier  Tage  vollendet.  Wenn  sämmtliche 
Ingredienzien  trocken  sind,  wird  das  Aethjlen  vollständig  ab- 
sorbirt;  andernfalls  entbindet  sich  Salzsäure.  Nach  der  Ein- 
wirkung gielst  man  in  Wasser,  destillirt  das  sich  abscheidende 
Oel  und  fractionirt  bis  zum  Siedepunkte  179  bis  182^.  I>as  so 
erhaltene  Chloräthjlbenzol  ist  keine  einheitliche  Substanz;  es 
ergab  sich  indels  aus  einem  Oxydationsversuoh,  wobei  neben 
etwas  Para-  und  (etwas  mehr)  Orthoderivat  wesentlich  m-Chlor- 
benzoäsäure  auftrat,  daTs  sie  hauptsächlich  aus  m-Monochlor- 
äihylbenBol  bestand.  Die  zwischen  180  und  181»  siedende  Flüssig- 
keit enthielt  3,8  Proc.  Heta-,  3,4  Proc.  Ortho-  und  0,67  Proa 
Paraderivat,  die  zwischen  179  und  180®  siedende  3,4  Proc. 
Meta-,  2,1  Proc.  Ortho-  und  0,23  Proc.  Paraderivat  und  end- 
lich die  zwischen  181  und  182^  destillirende  2,7  Proc  Meta-, 
2,24  Proc.  Para-  und  1,4  Proc.  Orthoderivat.  Letztere  setzte 
beim  Abkühlen  mit  Eis  kleine  Krjstalle,  wahrscheinlich  von 
p-Chlor&thylbenzol,  ab.  Die  sämmtlichen  Fractionen  gaben 
entsprechende,  aber  nicht  näher  untersuchte  isomere  Mtmoehlor' 
äihylbeiUBoUulfoaätiren  C6H8(C1,  CtHs,  SOsH). 

(1)  Zmisekr.  Kryst.  •,  5SS.  —  (S)  BdU.  soe.  ehim.  [2]  49,  111. 
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582  TolantetraoUftrid«^  TzipheoylmetlijrlWcw^—  Titanitro&tluuikAliiim. 

L.  Gattermann  (1)  bemerkte  gegenttber  einer  Kotit  von 
R.Schüpphau8  (2)^  wacher  ein  neaes  DicUortduol  als  Neben- 
prodttct  bei  der  fabrikmäfsigen  Darstellaiig  doB  Benzolchlorida 
nacbgewiesen  zu  haben  glaubte,  dab  dieser  Körper  TobM$iiehrm- 
ohlorid  sei. 

E.  Elbe  (3)  hat  einige  Reactionen  des  Triphenyhnethjfl" 
brcmids  angegeben,  ans  welchen  folgende  hervorzuheben  sind.  Mit- 
telst Bhodanammonium  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  daraus 
ein  brauner  Niederschlag  von  Triphenylmethylrhadanid,  eine  aus 
einem  Gremisch  von  Alkohol  und  Chloroform  in  röthlichweilsen 
diamantglänsenden  Prismen  krystallisirende  Verbindung,  die  bei 
137^  schmilzt  und  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  destillirt.  — 
Cyankalium  bewirkt  eine  Umwandlung  in  TrtphenyliMceUmüril  (4), 
aus  welchem  durch  Zink  und  Salzsäure  TrtpAenyUuhyktmin  sich 
bildet,  eine  bei  116^  schmelzende  Base,  deren  salz9.  i8a2e  Nadeln 
zeigt  vom  Schmelzpunkt  247®.—  Durch  Schmelaen  des  Jkomids 
mit  Magnesium  erhält  man  PhenplmdiphenylinMhan. 


Nitroverbindimsen  d«r  Fsttoeili«. 
A.  Villiers  (5)  erhielt  durch  Einwirkung  der  gemisehtan 
Lösungen  von  KaUumsulfit  und  -carbonataufdieEaEverfaindaig 
des  TetranüroäthylenbramürM  (6)  eine  Verbindung  von  Teira- 
nüroäthankaUum  (7)  mit  Ealiumsulfat  :  4CtKs(NOs)«.3EfS04. 
Zur  Darstellung  zerreibt  man  das  Bromür  einüsch  mit  den 
Salzlösungen  zusammen,  bringt  auf  ein  Filter  und  krTstaHisirt 
aus  Wasser  um ;  man  erhält  sodann  die  Verbindung  in  gltnxen- 
den  hellgelben  Erystallen.  Die  gleiche  Verbindung  entsteht 
auch  dvch  direete  Verein^ung  von  Ealiumsulfat  mit  Tetra- 
nitrottthankaliiim ;  durdb  Chlorbaryum  erhält  man  aus  ihr  dieses 
flurttek.  Die  Bildongsgleichung  des  Tetranitroäthankaliums  ist 
die  folgende  :  CBr,(N0,)4 .  E,0  +  2E^0^  +  H,0  ^  C>E, 
(NOt)i  +  2EtS0i  +  2HBr;  aus  letzterem  läfet  sidi  nach 
folgender  Gleichung  dtin^  Brom  unter  Hinznfägung  von  Eali 

(1)  Ber.  1884,  2601.  —  (3)  Her.  1884,  3360.  —  (3)  Her.  1884,  700.  — 
(4)  E.  und  0.  Fiseher,  JR  f.  1878,  479.  —  (6)  Compt  raid.  ••,  481; 
BtüL  boo.  ehim*  [3]  41,  283.  —  (6)  JB.  t  188S,  688.  —  (7)  Daaelbit 
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MonaBte»aiiiiiiÜyiMniB.  —  Ii6iiiltojiiO|^an.  5gS 

umgekehrt  die  EaüveFbindang  des  Tetranitroäthjlenbromü» 
leicht  wieder  surückgewinnen  :  CsEt(N0s)4  +  ^^i*  +  H^O  ss 
C!>Brt(N0|)4  .  EsO  +  2HBr.  —  Derselbe  hat  Seine  (1) 
Untenuebimgen  über  TeiranüroäAylmbromilr  auch  an  einer 
anderen  Stelle  (2)  yerÖffentHcht 

Nach  A.  P.  K  Franohimont  (3)  erhält  man  durch  Re- 
doction  des  Mononitrodimßihylamins  (4)  mit  2iinkpulTer  DieMihyU 
hydrazin^  dessen  Siedepunkt  Er  unter  764  mm  Druck  zwischen 
66  und  68^  fand  (5).  Man  operirt  im  Uebrigen  derart^  dafil 
man  das  Nitrodimethylamin  in  50  Thln.  Wasser  auflöst,  7  bis  8 
Thle.  Essigsäure  hinzufügt  und  sodann  in  sehr  kleinen  An- 
theilen  das  Zinkpulver  (6  Thle.)  in  der  Weise ,  dafs  nach  der 
jedeemaligen  Einwirkung  die  Flüssigkeit  wieder  die  gewöhn- 
ücbe  Temperatur  angenommen  hat.  Man  destillirt  nach  der 
Operation  und  dem  Abfiltriren  mit  Natronlauge  und  reinigt 
mittdat  der  Umwandlung  ins  salza.  Salz  und  abermalige  Destil- 
lation^ diesmal  mit  Kali  aus  dem  Wasserbade.  Hiemach  würde 
die  Ckm9tiMiim  des  Mononitrodimethylamins  der  Formel 
(C9Ba)tf»N-N0t,  wie  auch  firüher  (4)  angenommen,  entsprechend 


J.  Eis  sei  (6)  studirte  das  Verhalten  des  secondären  Jao- 
ninirüpropanu  (7)  genauer  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  das- 
selbe eine  wahre  Nitroverbindung,  oder  ein  Salpetrigsäureesier 
sei.  Lftfat  man  darauf  in  folgender  Art  CSilorwasserstolBr  wirken, 
so  erhält  man  daraus  die  Verbindung  CiHaOtN.HCl.  Man 
gieCit  zu  einer  durch  eine  Kältemischung  gut  abgekühlten  Lö- 
sung (5  Thln.)  des  Graaes  in  Aether  das  gleichfolls  abgekühlte 
Isonitropropan  und  zwar  derart,  dafii  keine  Mischung  erfolgt, 
schmilzt  das  dazu  verwendete  Qlasrohr  zu,  lä&t  es  einige  Zeit  zur 
Vollendung  der  sehr  heftig  werdend^i  Beaction  geschlossen  und 
erwärmt  es  sodann  auf  demWasaerbade  bis  auf  60  bis  80®.  Der 


(1)  JB.  f.  1888,  608.  ->  (3)  BaU.  bog.  ehim.  [3]  41,  381.  —  (8)  Bec. 
TniT.  ehim.  Pays-BM  S,  437.  —  (4)  JB.  f.  1888,  686.  —  (5)  Vgl.  JB.  f. 
1880,  a«8.  —  (6)  Ber.  (Ann.)  1884,  166 ;  Bull.  bm.  eUm.  [%]  «0,  819 
(Gorresp.).  -  (7)  JB.  f.  1883,  468. 
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neue  Körper  setzt  sich  sodann  in  sdbneeweifiben,  fettig  ansa- 
fühlenden  Erystallen  ab^  und  zwar  aas  der  ätherischen  Schicht^ 
welche  sich  allmählich  im  Reactionsproduct  von  einer  wässerigen 
absondert.  Dieselben  schmelzen  nach  dem  ümkrystaUisiien  bei 
96^^  zersetzen  sich  mit  Eali  unter.  Entstehung  von  Cyanlralium, 
Ammoniak  und  auch  Oxalsäure  ^  sowie  mit  Silberozjd  unter 
Bildung  der  letzteren  nebst  Ghlorsilber.  Hiemach  schreibt 
Ki  SS  el  der  neuen  Verbindung  die  Structurformel  (CHO)s»C»NH . 
Ha  zu. 


NltroTerbindonffen  der  aromatiMheii  Reihe. 

P.  Jannasch(l)  erhielt  aqs  Rückständen  der  Fabrikation 
von  m-Dinitrobenzol  durch  Ausziehen  mit  kaltem  Benzol  (worin 
{enes  leicht  löslich  ist)  und  Umkrystallisiren  des  Ungelösten  aus 
Benzol  oder  Alkohol  leicht  gröfsere  Mengen  von  o-Dinürobeneol. 

W.  Stadel (2)  berichtete  Folgendes  über  die  Structur  des 
bei  60  bis  61^  schmelzenden  v-a-Dinttrotoluols  (3).  Durch  Be- 
duction  mit  Schwefelammonium  erhielt  Er  ein  in  gelben  Nadehi 
oder  Blättchen  krystallisirendes  ^  bei  90  bis  91®  schmelzendes 
Mononitrotoluidin  y  dessen  Benzoylverbtndung  prismatische  Ery- 
stalle  vom  Schmelzpunkt  167  bis  168®  bildete  und  welches  durch 
salpetrige  Säure  und  Alkohol  in  o-Nitrotoluol  rerwandelt  wurde. 
Das  gleiche  Nitrotoluidin  entsteht  auch  neben  einem  bei  109^ 
schmelzenden  Isomeren  aus  o-  Toluidin  auf  die  Art^  dafs  man'^dasselbe 
durch  Erwärmen  mit  Phtalsäureanhjdrid  zunächst  in  bei  180^ 
schmelzendes  PhtalyJrO'toluidid  verwandelt,  dasselbe  nitrirt  und 
das  Nitroproduct  (ein  Gemisch  zweier  Isomeren^  von  welchen 
das  schwerer  lösliche  schöne  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  232® 
zeigt)  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Rohr  auf  100®  erhitzt 
Zur  Trennung  der  so  dargestellten  isomeren  Nitrotoluidine  be- 
dient   man  sich  der  salzs.  Salze  ^    von  denen  das  in  Wasser 


(1)  GStting.  wiflBenioh.  Ges.    Naohr.  18S4.  ^  (2)  Ann.  Ghem.  »iS,  S84. 
—  (8)  JB.  f.  1SS8,  884. 
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Bchwerer  lOiliche  das  soeben  beschriebene,  bei  91  bk  9S^  schmel«' 
sende  Nitrotoloidin  giebt^  während  aus  dem  leichter  löslichen 
das  Isomere  vom  Schmelzpunkt  109^  erhalten  wurde.  Das  bei 
91^  schmelzende  Mcnunitrotolmdin  ttberftthrte  Er  femer  in  o-Ni- 
trotohiol  durch  salpetrige  SSure  und  Alkohol,  während  das  Iso* 
mere  in  gleicher  Art  in  p-Nitrotoluol  überging;  hiemach  be- 
sitzt ersteres  die  /S^cfurformel  Q|H8CH9[i]NHt[8]NOt[6];  sowie 
das  entsprechende  v-s-Dinürotoluol  die  entsprechende  CeHsCHsfi] 
NOt[t]NOtfe>  Dieses  Nitrotoluidin  scheint  mit  dem  von 
Bernthsen  (1)  dargestellten  Körper  aus  flttssigem  Dinitro- 
toluol  identisch  zu  sein,  sowie  das  Isomere  (Schmelzpunkt  109^) 
mit  dem  von  Nölting  und  Co  Hin  (2)  ^haltenen  (Schmek- 
punki  107®,  ans  Acet-o-toluidid).  —  Folgenden  Körpern  giebt 
Stadel  nach  obigen  und  daran  sich  anschlielsenden  EÜrörte- 
mngen  folgende  Stracturformeln  :  Trinürotoluol  (Schmelzpunkt 
81  bis  S2^)  C6H,CH8[i]NO,[,]N08[i]NOt[e] ,  Dinürotoluidtn 
(Schmelzpunkt  168«)  CftHsCH8[i]NOt[s]NHtt4iNOt[6]  nnd  Mtma- 
nürotoltddin  (Schmelzpunkt  lOd^)  C6H8CH8[i]NH,[«]NOt[4]. 

Gegenüber  E.  Nölting  (3),  welcher  angab,  dafs  in  dran 
flüssigen  Antheil  des  bei  der  Nitrirang  des  Benzylchlorids  nach 
Beilstein  und  Geitner  (4)  gewonnenen  Products  neben 
etwas  Paraderivat  nur  O'Mononürobentyi^lorid  (durch  das  Chcj* 
dationsproduct  :  o-Kitrobenzo§8äure  erwiesen)  und  so  gut  wie 
kein  Metaderirat  enthalten  sei  —  erinnerte  M.  A  belli  (5)  da- 
ran, dafii  Er  früher  (6)  auch  m-Mononitro6eneylckl<>rid  darin 
nachgewiesen  habe.  Auch  konnte  "Er  durch  erneute  AusfÜhning 
Seiner  früheren  Versuche  dieses  Factum  aufrecht  erhalten.  — 
Mit  Nölting  stimmten  übrigens  Angaben  von  G.  Knmpf  (7) 
überein,  welcher  letzterer  das  o-Nitrobenzjlchlorid  aus  dem 
Bohproduct  wirklich  darsteUte.  Zu  dem  Ende  liefs  Er  das  nach 
dem  hauptsädilichen  Auskrjstallisiren  des  p-Nitrobenzjlchlorids 
erhaltene  Oel  einige  Zeit  stehen,  wodurdi  Er  neben  den  Nadeln 


(1)  JB.  f.  18S9,  586.  —  (8)  Dieser  JB.  :  aromatieche  Amide.  —  (8)  Ber. 
1SS4,  SS6;  Bali.  soe.  chim.  [S]  41,  508.—  (4)  JB.  f.  1SS6,  59a—  (5)  Gms. 
obim.  ital.  14,  288.  --  (6)  JB.  f.  1SS8,  595.  —  (7)  Ber.  1884,  1078. 


Digitized  by  VjOOQIC 


dar  Paransrbiacliiiig  Neiter  yoti  dick«»  r]iombiftdi6&  Erystelkn 
erhielt^  die  naoh  dem  Abeaugen  und  Abpresaen^  Umkrystafii- 
siren  aus  Alkohol  und  Abtrennoi  der  Nadeln  Yon  den  haupt- 
siehlidi  antfallenden  Rhomben  unter  Öfterer  Wiedeiholnng  des 
Verfahtens  die  reine  Orthoverbindung  gaboi.  Sie  ist  identisch 
mit  dem  von  Gabriel  und  Borgmann  (1)  eihaltenen  o-Mcno- 
nürobenzylchlortd.  Dasselbe  liefert  durch  Kochen  mit  Jod« 
kalium  und  Alkohol  am  Rttckflufskühler  o-JiaMmürobemylfodid 
CeH4(l}0t)CHvJ  in  rhombischen^  bei  75^  schmelzend»  Bl&tt- 
eben.  Das  analog  gewonnene  p-Monanürdenaylfoüd  krystalli* 
sirt  aus  Alkohol  in  langen  ^  ftst  £arbk>8en  viereokigen  Nadeln, 
die  bei  137^  schmoken  und  dessen  Dämpfe  wie  die  der  Ortkn 
TOrlmiduii^  lebhaft  su  Thränen  reisen. 

E.  Grevingk  (2)  beichtete  über  Nüroderüaie  des  wt- 
XyloU,  Durch  Einwirkung  yon  Salpeter-Sehwefels&ure  (700  g 
HtSO«  von  660  £e  und  300  g  rauchende  Baipetersäure  von  48^ 
Be)  auf  den  Kohlenwasserstoff  (100  g)  bei  S  bis  6<^  eriiieh  Er 
neben  dem  bekannten ,  bei  93^  schmds^iden  DinüroxyM  (3) 
noch  ein  Isom^rea  vom  Schmelzpunkt  82^,  etwa  in  25  Proc. 
ron  dem  Gtemisdie  der  beiden.  Dieses  krjstallisirt  in  schuppea« 
ftrmigen  fiblttem;  es  ist  in  Alkohol  leichter  als  das  bekannte 
Dimtroixjlol  Mslieh  und  ist  hiermit  auch  davon ;  wenngleadi 
schwierig;  zu  trennen.  Durch  weitere  Nitnrung  mit  Salpeter- 
äehwefetsäure  liefert  es  das  in  gleicher  Weise  auch  aus  dem 
M  83^  sdmiekenden  Körper  entstehende  Trwüro(tylol  (4)  vom 
Sehmebpunkt  176<^;  weshalb  Er  dem  neuen  Dinitroxylol  die 
Struoturfomel  CeH|CH4[i}N(\[t]CH8(8]NOK4}  giebt,  ausgehend 
von  den  bekannten  Isomeren  mit  der  Struoturformel  G«HsCHt{i] 
CHa[t]N0s[4}N0«[«].  Behandelt  man  das  neue  Dinitroxjlol  in 
alkoholisch-ammoniakalischer  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff, 
so  erhält  assin  ein  nenes  (6)  fn-Monon^rowglidm  CeHfCHed] 
^^]^£Ui]^H»(«(r9    ^  ^B   Waaaer,   wie  aus  Alkohol  oder 


(1)  JB.  t  18SS«  1146  f.  —  (3)  Ber.  1884,  2439;  im  Ants.  BiOL  loo. 
Qhim.  [2]  «S,  885  und  8S8.  -  (8)  JB.  f.  1667,  6M,  694.  -^  (4)  VmMti, 
696.  —  (ft)  y^  4u  bekumte  (Sobrnslsp.  IW)  JB.  t  1867»  684. 
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I4gro!b  in  goldgolbeD,  bei  78^  sehnielseadeii  Nadoln  kryataUi- 
sirt.  Von  dem.  bekannten  (aua  dem  bei  93®  ackmelzenden  Dir 
mtroxylol  dargestellten)  isomeren  Kitroxylidin  kann  ea  durch 
ligroin  oder  heifses  Waaser^  in  welchem  dieses  fSaat  unlöslich 
ist^  getrennt  werden.  Auch  kann  man  durch  unToUatändige 
Beduction  eines  Gemischea  der  isomeren  Dinitroxyldle,  von 
welchem  das  bei  93®  achmebende  am  leichtesten  ^  also  auerat 
redudrt  wird,  eine  Scheidung  herbeiführen.  —  Das  bei  123® 
schmelaende  NitroxjUdin  (1)  giebt  durch  Behandeln  mit  Essig- 
sänreanhjdrid  ein  bei  159  bis  160®  achmehiendea  Ae^t^ldsrivat 
in  weUsea  Nadeln,  während  daa  neue,  bei  78®  achmelaende  Iso- 
mere  ein  solches  vom  Schmelapunkt  149®  liefert;  aus  ersterem 
entsteht  femer  durch  ZinnchlorUr  und  Salaaäure  ,,sjmnietrischea^ 
m-Diamtdo-m-ocylol  CeH»CHa[i]CHs[t}NH|f4]NHt(ft] ,  eine  durch 
SuUimation  in  weiTsen,  bei  104®  sohmelsenden  Kryatallen  zu 
«haltende  Baae.  Die  Beduction  des  bei  78®  schmelsenden  Nitro- 
xjlidina  resp.  des  entsprechenden  Dinitroxjlols  (Schmelaq[>unkt 
82®)  kann  nicht  ein&ch  durch  Zinnchlorür  vorgenommen  wer-, 
deiii  man  mufs  Zinn  und  Salssäure  verwenden  und  im  Uebrigeo 
derart  verfahren,  dafs  man  daa  sah».  Salz  durch  Natriumdicar- 
bonat  zeraetst,  die  Base  durch  attüoholfreien  Aether  ausachüttelt, 
aus  dieser  Lösung  wieder  durch  trockenes  Salzatturegaa  auifällt 
und  daa  sorgfältig  tLber  Schwefelsäure  sowie  Natronkalk  ge^ 
trocknete  Salz  mit  überschüssiger  Soda  vermischt  im  Wasser- 
sU^atrom  auf  einem  Verbrennungsofen  mit  sehr  kleiner  Flamme 
deatiUirt.  Das  übergehende  Oel  eratarrt  nach  einiger  Zeit  unter 
dem  Exsiccator,  wonach  es  abzupressen  and  aus  Ligroin  umaut 
kryatalÜBiren  ist.  —  Auch  daa  oben  erwähnte  Trinitroxylol 
(Schmelzpunkt  177®)  wurde,  und  zwar  durch  Zinnchlorür  und 
Salzsäure,  reducirt  uud  konnte  die  freie  Baae  :  TriamidoqstflQl 
durch  Sublimation  rein,  in  weifaen  Nadeln,  erhalten  werden, 
Diese  bräunten  sich  e^waa  an  der  Luft,  schmolzen  nicht  bia 
140®  und  zersetzten  sich  völlig  zwischen  140  und  150®.  —  Durch 
Nitrirung  des  m-Xylidinä  C6H8CH8[i]CH8[8}NHs[4]  mit  Salpeter- 

(1)  JB.  f.  1847,  6M. 
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SchwefelBänre  in  einer  Kttltemischnng  bei  0*  erhielt  Er  ein  Qe- 
menge  des  bekannten  (1)  Nitroxjlidine  (Schmebspnnkt  123^) 
und  des  oben  besprochenen  neuen  Isomeren  (Schmelzpunkt  78^). 
Beide  Nitroxylidine  führte  Er  auch  nach  folgender  Methode 
in  Nitroxjlole  über.  Concentrirte  Schwefelsfiure  (2  Mol.  H^SOi 
auf  1  MoL  Nitrozjlidin)  wird  in  etwa  das  doppelte  Volum  Alko- 
hol gegossen  und  nach  dem  Abkühlen  des  Gemisches  au  einer 
Lösung  von  Aethylnitrit  (etwa  das  2^/tfache  der  theoretischen 
Menge)  in  absolutem  Alkohol  gebracht.  Man  kühlt  auf  0^  ab, 
fügt  das  fein  zerriebene  Nitroxjlidin  hinzu  ^  kocht  nach  einiger 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Aufhören  der  Stickstoffent- 
bindung, destillirt  den  Alkohol  möglichst  ab  und  treibt  das 
Nitrozjlol  mit  Wasserdampf  über.  Dieses  wird  dann  in  üb- 
licher Weise  durch  Salzsäure  und  Natronlauge  gereinigt,  in 
Aether  gelöst,  getrocknet  und  fractionirt.  Aus  dem  bei  123^ 
schmelzenden  Nitroxjlidin  erhielt  Er  auf  diese  Weise  das  von 
Tawilderow  (2)  sowie  Harmsen  (3)  erhaltene  a-Manonüro- 
m-xylol  06H8CH8[i]CH8[s]NOs[4i;  das  Nitroxjlidin  vom  Schmelz- 
punkt 78^  gab  dagegen  ein  bei  225^  (unter  744  mm)  siedendes 
Mononitro-m-xylol,  dem  die  Constitutionsformel  CS6H8CH8[i]NOKt] 
CH8[8]  zukommen  mufs.  Jenes  Nitro-m-xjlol  (1,  3,  4)  gab  \m 
der  Reaction  das  „unsjmmetrisohe^  m-Xjlidin  rom  Siedepunkte 
216^  identisch  mit  dem  von  Hof  mann  (4)  sowie  Schmitz  (5) 
beschriebenen  Körper  (a-m-Xylidin),  während  das  ^benachbarte' 
Nitro-m-xjlol  ein  bei  214,5^  siedendes  m-Xjlidin  ergab,  wel- 
ches von  Ihm  vDii  AeoL  ß-m-Xylidin  von  Schmitz  (6)  identisdi 
erklärt  wird. 

B.  Priebs  (7)  hat  Seine  (8)  Untersuchungen  über  I^€- 
nylnitroäthylen  (Mononürosiyrol)  und  Phenylniiropropylen  üb^- 
aus  ausflihrlich  mitgetheilt.  Indem  im  üebrigen  auf  die  Ab- 
handlung verwiesen  werden  mufs,  sei  hier  nur  das  Bem^^ens- 
wertheste  daraus  hervorgehoben.    Durch  Oxjdation  von  Phe- 


(1)  JB.  f.  1867,  694.  —  (3)  JB.  f.  1870,  588  f.  —  (8)  JB.  f.  1880,  931  f. 
(4)  JB.  f.  1876,  706.  —  (5)  JB.  f.  1878,  795.  —  (6)  DMellwt,  796.  -> 
(7)  Ann,  Chem.  00«,  819  bis  864.  —  (8)  JB.  f.  1888»  968. 
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njhutro&thjlen^  deBsen  Darstdlnng  analog  dem  unten  beschrie- 
benen Phenylnitropropylen,  indefs  bei  160^  geschieht,  mit 
Cfaroms&Dremischimg  entsteht  Benzoäs&urey  beim  Erhitaen  mit 
Waaser  anf  100^  Benzalaldehjd ,  mit  verdünnter  Schwefels&ure 
aof  85^  ebenfalls  Benaalaldehjd ,  nachweislich  neben  Hjdroxyl- 
amin;  durch  Erwärmen  mit  rauchender  ChlorwasserstofiBäure 
im  Rohr  während  8  bis  12  Stunden  tritt  eine  Spaltung  ein  in 
Phenylchlare9sig9äuT6  (1)  und  Hydroxjlanmi  :  GaHs-CH^CIQ^Oii 
+  HCl  +  H,0  =  G«H5-CHC1-C00H  +  NH,OH.  Läfst  man 
Eryatalle  von  Phenylnitroäthjlen  längere  Zeit  am  Lichte  liegen^ 
so  polymerisiren  sie  sich  eu  einer  weifsen  undurchsichtigen 
glanzlosen,  vOUig  geruchlosen  Substana,  die  in  Alkohol  schwie- 
riger als  die  ursprüngliche  Verbindung  löslich  ist  und  aus  dem«* 
selben  in  atlasglänzenden  weifsen  rhombischen  Blättchen  oder 
Nadeln  krystallisirt.  Dieselben  schmelzen  nicht  momentan, 
sondern  zwischen  172  und  180®;  in  Natronlauge  sind  sie  lOa- 
Uch  (2).  —  Phenylnüroäthjflendthnmid  C«Hft-CBrH-CBrHNO, 
bereitet  man  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Phenylnitroäthylen 
in  Schwefelkohlenstofflösung  derart,  daTs  man  die  gemisditea 
Lösungen  etwa  12  Stunden  hindurch  stehen  läist  Es  erscheint 
in  grofsen  glasglänzenden  monoklinen  Krystallen,  die  man  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Petroleumäther  oft  in  nadelf&rmigen 
Formen  erhält,  die  bei  86®  schmelzen.  Nach  Lüdecke  sind 
es  Combinationen  von  0  P  mit  00  P ,  oo  P  00  und  P  00  mit  dem 
Axenverhältnüs  :  a  :  b  :  c  »  1,2568  :  1  :  1,3960;  ß  »  83%4'. 
Die  optische  Axenebene  ist  parallel  ooPoo.  Läist  man  auf  dia^ 
ses  Dibromid  kalte  Sodalösung  oder  besser  Natronlauge  wirken 
derart,  dafs  man  es  feingepulvert  mit  wenig  Alkohol  anfeuchtet, 
mit  10  procentiger  Natronlauge  übergieTst,  sowie  anhaltend  und 
tüchtig  durchschüttelt,  so  erhält  man  PkenylbromnüroäAsUm 
CÄ-CBr^UHNOi,  Zur  Gewinnung  filtrirt  man  die  hi^ei 
entstandene  gelbe  Erystallmasse  ab  und  krjstaUisirt  nach  dem 
Auswaschen  aus  heifsem  Petroleumäther  um,  wonach  man  den 


(1)  JB,  f.   1869,  570.  —  (2)  Vgl.   Blyth   und  Hofmann,   isomeres 
Nitfoetyrol,  Ami.  Ckem.  Pharm.  ftS,  816. 
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Körper  in  goMgelbön,  in  der  FMssigkeit  fichOn  iriftlrenden  Na- 
deln oder  Blttitchen  gewinnt  ^  di«  bei  67  hh  6B*  sehmeken  und 
einen  an  Heu  erinnernden  GherucJi  zeigen.  —  Pkenytnitroätkylen' 
didilorid  CeHs-CHCl-CHClNO,  entsteht  aus  PhenylnitroÄthylen 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  ChloroformlGsong  desselben. 
Man  erhält  nach  Verdunsten  d«s  LOsangsmittels  znnfichst  ein 
Oel;  wdches  nach  längerem  Stehen  grofse  farblose  glänzende 
Kiystalle  der  reinen  Verbindung  absetzt^  welche  beim  versuchten 
Umkr7«tallisiren  wieder  als  Oel  ausfallen.  Die  Kristalle  schmel- 
zen bei  80^;  mit  Wasserdämpf^  sind  sie  flüchtig.  Aus  diesem 
Dichlorid  stellt  man  auf  gleiche  Weise  wie  aus  dem  obigen 
Dibromid  Phtnylohlamüroäthyhn  CeHs-CCl^OHNOs  dar,  einen 
in  eigenthümlichen  Blättchen  oder  Tafeln  krTstallisirenden,  bd 
48  bis  49*^  schmelzenden  Eörper,  der  in  Wasser  nicht,  in  anderen 
Mitteln  jedoch  wie  in  Alkalilauge  löslich  ist.  —  Nitrirt  man  das 
Phenyhiitroäthylen  mit  rotber  rauchender  Salpetersäure  in  der 
anzugebenden  Weise,  so  erhält  man  zwei  isomere  Nitroproducte. 
Zur  Darsteliung  von  p-Monofrürophenylnüroäihylen  C!bH4[(CH= 
CHNO,)[t],  NOt[4]]  trägt  man  6  g  Phenylnitroäthylen  alhnählich 
in  40  g  rothe  rauchende,  durch  eine  Kältemischung  abgekühlte 
Salpetensäure  ein,  läfst  einige  Zieit  danach  in  der  Mischung  Btdien, 
giefet,  wenn  die  Menge  der  sich  abscheidenden  gelben  Erystalle 
sieh  nicht  mehr  vermehrt,  in  kaltes  Wasser,  kocht  die  ausge- 
ftllte  mid  getrocknete  Masse  mit  möglichst  wenig  Alkohol  aus 
{zur  Entfernung  von  ein  wenig  Orthodertvat)  und  krystallisirt 
Mm  dem  gleichen  Mittel  um.  Die  Verbindung  ist  identisch  mit 
Aem  von  Fried!änd«r  und  Mähly  (1)  beschriebenen  Dini- 
irostyrol.  Mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  vereinigt  es 
sieh  zu  p*ifononi^ophenylnüroSXhylendibrofnid  CeH4[(*CHfir- 
OHBrNO«)(i],  N0»[4]].  Zur  Darstellung  läfst  man  bei  gewOhn- 
lidier  Temperatur  12  Stunden  hindurch  stehen  und  kiystalKsirt 
später  die  aittsMlenden  Krystalle  derart  um ,  dafs  man  sie  in 
ffiAgKefast  w^mig  heiftem  Benzol  lOst  und  die  Lösung  mit  heifsem 
Petroleumäther  bis  zur  Fällung  versetzt     Man   erhält  dadurch 

(1)  JB.  f.  1888,  1184  f. 
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fiürbloie  gltiuien:deBlfititeheii.^--Dft8  »it  obigesi  Prodact  isomere 
o-Mönanüropkmylniireäikylm  eutoieht  auf  gleicdia  Weiae  wie 
das  ^araderiTat;  nur  mift  dem  Unterschiede,  «dafe  iiia&>  fcei  et#M 
«ffliOliter  Tenperatdr  (90  bie  80^)  arbeitet  Von  dem  Pttmdei«^ 
Tai,  irricheB  sich  aus  dem  Rohproduct  moScIurt  der  Haoptsaoiie 
tmtstt  abscbeidet;  trenat  man  es  derart,  dafa  m«n  dfe  ilurdh  Ein- 
gielMQ  dee  Flttarig^i  in  k&ltea  Wasser  «rhakenen  g^dlbevi  Flo(4te& 
Hiit  aar  iMsmg  xmaoreidieBden  Mengen  verdttnn)«A  AHtobele 
(Vs  Alkohol  4"  Vs  Wasser) ,  in  wekhem  enyteres  sehr  schw^- 
kSalioh  ist,  wiederiiok  auskocht  Das  rerae  o-Nitropbeft74nitro- 
S*hyitt&  krTBtaUisirt  sodann  in  g«iben  gekrtimmten,  mit  Wasser- 
diiüpfen  flüchtigen  Nadeln,  die  bei  106  bis  107<^  4»chmefaeii  «Ii4 
am  Lichte  sich  bräunen.  Durch  PermanganAt  gebt  es  (analog 
dem  Paraderivat  in  p-NitrobenM^ätire)  iä  o-Nitrobenao^äure 
über.  Das  dem  obigen  Isomeren  analog  erbalteite  o-Jfommüiro^ 
phenylnittoiUkyUmdAröfrM  C6H4[('-CHBr^HBrNOt)[i],  NO»tt)] 
seigt  weifte,  in  Pelroletmiftther  sehr  schwer,  leicht  in  heiAem 
Eisessig,  in  Benad  und  Chloroform  tosliche  Nadeln  vom  Bohm^- 
pnnkt  90  bis  90,5^  —  Zur  Darstellnng  von  Ph^ylnkropropyleH 
erhitzt  man  25  g  einer  Mischttttg  von  Benaaldc^j^d  (1  Mol.)  «nd 
Nitroäthan  (1  Mol.),  dem  1,5  g  Cblorzink  hinzugefügt  wurde, 
6  Stunden  hindurch  auf  130  bis  140^  (Ausbeute  nicht  mehr  ab 
25  Proc).  Nach  der  Reinigung  (nebenbei  entsteht  Benzamid) 
aus  Petroleumäther  zeigt  es  gelbe  glänzende  Nadeln  oder  rhom- 
bische Prismen  mit  schiefer  Endfläche  vom  Schmelzpunkt  64®. 
Mit  Wasserdämpfen  ist  es  flüchtig;  durch  Chromsäure  entsteht 
aus  ihm  Benzoesäure,  beim  Kochen  mit  Alkalien  Benzaldehjd. 
Im  Gegensatz  zu  Phenylnitro&thylen  (oben)  werden  durch  Salz- 
säure glatte  Spaltungsproducte  nicht  erhalten.  Das  daraus  dem 
Aethylenderivat  völlig  analog  gewonnene  PhmylnitropropyUn- 
daramid  CeHft-CHBr-CBrNOj-CH,  bildet  aus  Petroleumäther 
weifse  Krystalle  resp.  durchsichtige  glänzende  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  77  bis  78,9^ ;  durch  Natronlauge,  selbst  auf  dem 
Wasserbade,  wird  es  nicht  angegriffen.—  Nitrirt  matt  da^Ph^- 
nylnitropropjlen  in  der  oben  für  Phenylnitroäthylen  angegebenen 
Weise,  mit  dem  Unterschiede,  dafs  man  die  Temperajtor  auf 
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30  bia  26^  erhftlt,  so  entsteh)»]!  isemere  Nitrophenjlmtropropyleney 
von  denen  das  Paraderivat  am  schwierigsten  löslich  ist  und  die 
man  daher  durch  fractionirtes  Auskochen  mit  verdünntem  Alko- 
hol und  Fällen  der  alkoholischen  Mutterlauge  mit  Wasser  trennen 
resp.  rein  erhalt^a  kann.  p-Mananüraphenylnüroprcpylen'  G^U 
[(-CH=CNOr-CH,)[i),  NOjw]  erscheint  in  gelben,  bei  114  bis 
115^  fiohmdjEenden  Nadeln,  die  durch  Oxydation  mit  alkalischem 
Permanganat  in  p-Nitrobenzoesäure  übergehen;  das  isomere  o- 
JliononitrophenylnüropropyUn  CeHiK-CH^CNOj-CHt)^!),  NOjfn], 
aus  dem  leichter  löslichen  AntheQe  des  Reactionsproducts  ge- 
wonnen, zeigt  hellgelbe  Blättchen  oder  Täfelchen  vom  Schmela- 
punkt  76  bis  77^ ;  diese  gehen  durch  Oxydation  mit  Permanganat 
in  o^Nitrobenaoösäure  über. 

Das  in  dievsem  Bericht  :  aromatische  Säaren  (Phenylisocro- 
tonsäure  gegen  Salpet^^ure)  von  H.  Erdmann  beschriebene 
Phinylmononüromkylen  C«H6-CH=CH(N0t)  erhielt  Der^ 
selbe  (1)  auch  nach  einer  kurzen  Mittheilung  durch  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  eine  absolut^ätherische  Lösung  von 
ZimnUsäur4  und  spätere  Destillation  mit  Wasserdampf.  —  Die 
Homologen  der  Zimmtsäure  verhalten  sich  analog. 


Amine  der  Vettreihe. 

G.  H.  Baily  (2)  stellte  vanadina.  Salze  einiger  Amine  der 
Fettreihe  dar,  indem  Er  Vanadinsäure  in  kleinen  Portionen  der 
Lösung  der  Amine  unter  Abkühlung  zusetzte,  bei  der  Bereitung 
der  Ortho-,  Pyro-  und  Meiaealze  ohne,  bei  der  Darstellung  der  sauren 
Sähe  jedoch  mit  Zusatz  eines  Oxydationsmittels^  da  sonst  ein  Theil 
der  Säure  reducirt  wird.  Die  im  Vaouum  in  der  Kälte  über 
Schwefelsäure  verdunsteten  Lösungen  krystallisirten.  Ortho-  und 
Pyrovanadate  lielaen  sich  nicht  isoliren^  wohl  aber  die  Metasalze 

(1)  Chem.  Centr.  1884,  809  (Aou.).  —  (2)  Chem.  Boo.  J.  4IS,  690. 
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imd  die  sauren  Vanadate.  Die  aus  gleichen  Molekülen  Amin 
nnd  Vanadinsänre  entstehenden  Metasalze  sind  bei  den  Mono- 
aminen  ganz  weifs,  werden  aber  am  Sonnenlicht  oberflächlich 
dnnkel.  Keines  der  krjstallisirten  Metavanadate  enthält  Wasser. 
Das  Methylamtnsalz,  N(CH8)H8V08;  das  Aeihylaminaak,  NCCsHs) 
HsVOs,  das  Dimethylaminsalz,  N(CH8)sHsy08 ,  das  Tetraäthyl- 
ammoniumsalz^  N(C8H5)4V08  und  das  Tetrameihylafnmaniufnsalz, 
N(CH8)4V08;  liefsen  sich  in  obiger  Weise  darstellen^  das  Tri- 
fMihylaminsalz  dagegen  nicht.  Die  sauren  yanadins.  Salze 
scheiden  sich  in  schönen  rothen^  wasserhaltigen,  monosymme- 
trischen  Kiystallen  ans^  die  im  Aussehen  dem  Kaliumdichromat 
sehr  ähneln  und  an  der  Luft  das  Wasser  theilweise  abgeben. 
Zweidrütelsaures  Methylaminvanadat,  2[N(CH8)H8]sO  .SVsOs  . 
3  HfO^  zweidrütelsaures  Dimethylamtnvanadat,  2  [N(CH8)8H9]90  . 
SVtOö .  4H80,  dreifänfeelsauresTrimethylaminvanadat,  3  [N(CHs)8 
KjsO.ö  V9O5  .THsO  ,  und  ztceidrittelsaures  Aethylaminvana- 
dat,  2[N(CtH5)H8]80.3V805.3H80,  wurden  analysirt.  Das 
Krystallwasser  liefs  sich  durch  Erhitzen  der  sauren  Salze  auf 
100*^  bestimmen.  Die  Metavanadate  der  Amine  sind  viel  lös- 
licher als  das  Ammoniummetavanadat^  dem  sie  sonst  in  Eigen- 
schaften und  Reactionen  gleichen.  Mit  der  Vermehrung  der 
Zahl  der  Alkjle  in  den  Aminen  nimmt  die  Beständigkeit  der 
Metasalze  ab.  Die  Sahse  mit  Aethylgruppen  sind  nicht  weniger 
beständig  als  die  entsprechenden  mit  MethyJgruppen. 

A.  Pinner  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchung  über  die  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhydrid  auf  die  Amidine  fortgesetzt. 
Das  schon  beschriebene  (2)  Diacetylformamidin  wird  beim  Kochen 
mit  Wasser  unter  Bildung  von  Acetamid  zersetzt^  welches  letz- 
tere sich  auch  bei  längerem  Erhitzen  des  Körpers  auf  150® 
durch  den  Geruch  zu  erkennen  giebt.  Die  saure  Mutterlauge 
Tom  Umkiystallisiren  des  Diacetylformamidins  scheidet  beim  Ver- 
setzen mit  Alkali  einen  krystallinischen,  aus  heifsem  Wasser  in 
harten,  glasglänzenden  Prismen  krystaUisirenden,  sehr  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser  löslichen  und   bei  224® 

(1)  Ber.  1884,  171.  —  (3)  JB.  f.  1888,  686. 
JftbiMb«r.  f.  Ohttm.  a.  ■.  w.  Ar  188d.  33 
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achmelsendeu  Körpcor  9ms,  dessen  Analyse  sur  Formel  CbHuNsOs 
stimmte.  Derselbe  entsteht  nach  der  Gleichung  :  2CH=[=NHy 
-^NHJ  +  2(CÄ0),0  =  CgHuNsO,  +  CÄONH,  +  H,0. 
£r  ist  das  TriaceiylJsrivat  einer  Verbindung  CsHsNs^  welche 
aus  swei  Formamidin-Molekülen  durch  Abspaltung  von  Ammo- 
niak und  Condensation  entsteht  und  der  Pinner  den  Namen 
Farmamtdil  beilegt.  —  Derselbe  liefs  femer  in  der  bekannten 
Weise  (1)  Essigsäureanhydrid  und  essigs.  Natrium  auf  sah&B. 
Acetamidin  einwirken.  Nach  dem  Abfiltriren  des  Eochsalses 
wurde  in  verdünnte  Natronlauge  gegossen,  die  ausgeschiedene 
und  nach  24  Stunden  abfiltrirte  Krystallmasse  wiederholt  aus 
Wasser  umkrystallisirt ,  worin  sie  zum  gröfseren  Theile,  und 
zwar  siemlich  schwer  in  der  Kälte,  leicht  in  der  Hitsse,  löslich 
war.  Der  in  Wasser  lösliche  Theil  bildet  kleine,  zu  Warzen 
vereinigte  Prismen  von  der  Formel  CsHuNsO  .2HsO,  welche 
beim  Stehen  über  Schwefelsäure  ihr  Krystallwasser  verlieren, 
bei  100^  langsam  verdunsten  und  bei  18ö<^  schmelzen.  Alkohol 
löst  den  Körper  sehr  leicht  Derselbe  ist  eine  Base,  die  sich 
sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren  löst  und  ein  leicht  lösliches, 
unter  Zersetzung  schmelzendes  Platinaalz  giebt.  Beim  Trock- 
nen bei  100^  verflüchtigt  sich  neben  dem  Wasser  auch  ein 
kleiner  Theil  der  Substanz  selbst.  Für  die  Bildung  des  Kör- 
pers stellt  P inner  die  Gleichung  2CH8C=[*NH,  -NHJ  + 
2C4He05  ^  CaHixNiO  +  CtHaONH,  +  2H,0  +  CÄO, 
auf  und  giebt  ihm  den  Namen  Anhydrodiaoelylacetaniidü  (siehe 
unten).  Das  oben  erwähnte»  in  Wasser  unlösliche  Product  löst 
sich  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  sehr 
leicht  in  verdünnten  Säuren.  Es  krystallisirt  in  schönen,  stark 
seideglänzenden,  bei  253^  schmelzenden  Nadeln.  Das  f^laUn- 
doppeUalz  dieser  Base  ist  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  gel- 
ben Nadeln.  Die  Formel  der  Base  ist  C^H^NsO.  Dieselbe 
entsteht  nach  der  Gleichung  :  CH8C=[=NH,  ~NH,]  +  C^O, 
=  CeHgNyO  -h  2H2O;  sie  erhält  den  Namen  Anhydrodiac^yl- 
acetamtdin  (siehe  unten).  —  Durch  Kochen  von  saka^  Gapron- 

(1)  JB.  f.  1883,  626. 
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amidin  mit  essigs.  Natrinm  nnd  Essigsäureanhydrid ,  Filtriren 
und  Yerdlinnen  mit  Wasser  wurde  ein  aus  Essigsäure  und  Ca- 
pronitrily  CgHiiN;  bestehendes  Oel  erhalten.  Der  Aetherauszug 
der  vom  Oel  getrennten  und  sodann  alkalisch  gemachten  Lösung 
hinterliefs  beim  Verdunsten  in  grofsen  glänzenden,  bei  96^ 
schmelzenden  Blättern  krystallisirendes  Oapronamtd.  —  Während 
beim  Äcetamidin  und  Fropionamidin  (1)  aus  je  2  Mol.  Amidin, 
1  Mol.  Ammoniak  abgespalten  wird,  giebt  1  Mol.  Capronamidin 
CsHiiC^^NH,  -NHs],  1  Mol.  Ammoniak  ab.  Die  in  dieser 
Weise  aus  Acet-  und  Fropionamidin  zunächst  entstehenden 
Froducte  (Amidile)  von  der  wahrscheinlichen  Formel  RC=[=NH, 
-N=,  NHt-]=CR  werden  im  weiteren  Verlaufe  der  Reaction  ace- 
tylirt  und  sodann  anhydrisirt.  Die  aus  Äcetamidin  in  geringerer 
Menge  erhaltene  Verbindung  CeHgNsO  erhielt  den  Namen  An- 
hjdrodiacetjlacetamidin,  weil  sie  wahrscheinlich  aus  dem  Diace- 
tylacetamidin  durch  Wasserabspaltung  entsteht;  sie  hat  wahr- 
scheinlich die  Formel  CH8C=|=NC(CH8)=CHCONiB[-l.  Der  aus 
Äcetamidin  als  Hauptproduct  erhaltene  Körper  CsHuNsO  er- 
hielt den  Namen  Anhjdrodiacetjlacetamidil,  weil  er  durch  An- 
hydrisirung  aus  dem  Diacetylderivat  des  Acetamidils  ^  CHsC 
(NH,  NHj)NH8,  entsteht;  wahrscheinlich  hat  er  die  Constitu- 
tion :  CH|,C=[=NC(CH8)=CHCONH-C(CH8)=N-J.  Die  Base 
CgHiaNs  (1)  aus  Fropionamidin  entsteht  durch  Wasserabspal- 
tung aus  dem  Monoacetylderivate  des  Fropionamidils  nach  der 
Gleichung  :  CHfifehNCOCH« ,  ~N=C(NH,)C,H5]  =  C^Hßfe 
[=N-C(CH8)=N-C(CH6)-N-]  +  H,0.  —  Zum  Schlüsse  macht 
Pin n er  noch  einige  Bemerkungen  über  die  salzs.  Amidine. 
Das  aalzs.  Äcetamidin  krystallisirt  in  schönen,  grofsen,  durch- 
sichtigen, glänzenden,  bei  164  bis  165^  schmelzenden  Prismen. 
Das  Ptatindoppelsalz,  (CHsCN.Hs .  HCl), .  PtCU,  bildet  ziemlich 
leicht  lösliche  gelbrothe  Prismen  und  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  Ammoniumplatinchlorid. 
Saha.  Fropionamidin f  CsHgN^.HCl,  stellt  leicht  zerfliefsliche 
lange  breite,  bei  129^  schmelzende,  in   feuchtem  Zustande  sehr 

(1)  Ja  f.  1883,  626. 
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leicht  schmelzende,  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  iGaliche 
Nadeln  vor.  Das  Chloraplatinat ,  (CHfiNj.HCl), .PtCU,  bildet 
gelbrothe,  bei  199  bis  200^  unter  langsamer  Zersetzung  schmel- 
zende, in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Erystalle. 
8alza.  Capronamidin j  CeH^Ns.HCl,  stellt  grofse,  etwas  zer- 
fliefsliche,  bei  106  bis  107 '^  schmelzende,  leicht  in  Alkohol  lös- 
liche Blätter  vor.  Sein  Platindoppdsalz  (wasserfrei)  bildet  gelbe 
bis  gelbrothe,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem Wasser  lösliche 
Blätter,  die  unter  heifsem  Wasser  zwar,  dagegen  im  trockenen 
Zustande  erst  bei  199^  unter  starkem  Aufschäumen  schmelzen. 
Baha.  Capronimidoäther  erstarrt  unter  0^  und  schmilzt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  Mit  Natronlauge  erhält  man  daraus 
den  freien  Aether,  C6HuC=[«NH,  -OCjHö];  al«  eigenthümlich 
riechende,  in  Wasser  wenig  lösliche,  bei  168^  siedende  Fltls- 
sigkeit. 

Derselbe  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Acetesaig- 
äther  auf  Amidine  basische  Verbindungen  von  der  allgemeinen 
Formel  Rfe[=N-C4H60=N-]  und  der  wahrscheinlichen  Consti- 
tutionsformel  KC=[=N-C0-CH,-C(CH3)=N-] ,  neben  Alkohol 
und  Wasser.  Phosphorpentachlorid  fährt  dieselben  in  Derivate 
einer  Grundsubstanz  CH=[=N-CH=CH-CH=N-]  über.  —  Beim 
Versetzen  von  aalzs.  Benzamidin  mit  der  berechneten  Menge 
Acetessigäther  und  darauf  in  kleinen  Antheilen  mit  der  zum 
Zersetzen  des  Amidinsalzes  nöthigen  Menge  10  procentiger  Na- 
tronlauge entsteht  eine  fast  klare  Lösung,  aus  der  beim  Stehen 
bald  glänzende  Prismen  sich  ausscheiden.  Die  nach  1  bis  2 
Tagen  abfiltrirten  und  mit  Wasser  gewaschenen  Krjstalle  er- 
wiesen sich  als  rein.  Der  Schmelzpunkt  ist  215,5  bis  216®,  die 
Zusammensetzung  CnHioNtO.  Die  Erystalle  lösen  sich  sehr 
schwer  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  sehr  leicht  in  Säuren  und 
geben  ein  sehr  schwer  lösliches  Platindoppdsah ,  (CnHioNjO  . 
HCl),.PtCl4.2H,0.  Ein  aus  der  Verbindung  C„HioN,0  mit 
Hülfe  von  Phosphorpentachlorid  (1  Mol.)  in  der  Wärme  ent- 
stehendes Chlorid,  C11H9N2CI,  ist  durch  Wasser  fällbar  und  krj- 

(1)  Ber.  18S4,-  8619. 
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stalKsirt  aus  Aether  in  prachtvollen,  darchsichtigen,  rhombischen 
Platten  yom  Schmelzpunkte  71^  Seine  Constitution  ist  wahr- 
scheinlich CeH6C=[=N-CCl*CH-C(CH8)=N-].  —  Acetamidtn 
giebt  bei  obiger  Behandlung  keine  Erjstalle;  solche  resultiren 
aber,  wenn  man  die  Lösung  vorsichtig  verdampft,  den  Rück- 
stand mit  absolutem  Alkohol  auszieht,  den  Extract  verdampft 
und  dessen  Rückstand  in  Benzol  löst.  Die  sich  daraus  aus- 
scheidenden langen,  seideglänzenden,  ziemlich  leicht  in  Wasser, 
wenig  in  Aether  löslichen  Nadeln  haben  die  Zusammensetzung 
C,HeN,0. 

Scdza,  Formamidin ,  C]fe[«NH-NH,] .  HCl ,  entwickelt 
zufolge  einer  Angabe  Desselben  (1)  beim  Kochen  seiner  Lö- 
sung in  Alkohol  grofse  Mengen  Ammoniak.  Die  im  Vacuum 
verdampfte  Flüssigkeit  krystallisirte  nicht,  der  Aetherauszug 
derselben  hinterliefs  einen  Rückstand,  der  mit  Platinchlorid 
Ammoniumplatinchlorid  und  bei  mehrtägigem  Stehen  metalli- 
sches Platin  abschied,  also  neben  Ammoniaksalz  eine  reducirende 
Substanz  enthielt. 

Derselbe  (2)  hat  die  Einwirkung  von  Dtäthylamin 
(2  Mol.)  auf  salzs.  Formimidoäthyläther ,  CH(NH)0C,H6, 
(1  Mol.)  weiter  (3)  studirt.  Als  das  alkoholische  Gemisch  diesmal 
mehrere  Wochen  kalt  gestanden  hatte,  wurde  der  Alkohol  und 
der  Diäthylaminüberschufs  abdestilUrt.  Dabei  liefs  sich  im 
Destillate  Ammoniak  nachweisen.  Der  Destillationsrückstand 
ergab  aufser  salzs.  Diäthylamin,  welches  beim  £rkalten  heraus- 
krystallisirte,  durch  Versetzen  mit  Aether  (2  Vol.)  und  starkes 
Kühlen  ein  Gemisch  von  jenem,  dünne  Blätter  bildenden  Salze 
mit  compacten,  glasglänzenden,  durchsichtigen  Prismen,  die 
durch  Abschlämmen  mit  einem  Gemisch  von  1  TU.  Alkohol 
und  3  Thln.  Aether  von  den  leichten  Blättern  getrennt  werden 
konnten.  Die  sehr  hygroskopischen,  sehr  leicht  in  Alkohol  lös- 
lichen und  bei  125®  schmelzenden  Prismen  stellen  das  aalza, 
Salz     des    untymmetriacken    DiäthylfonnafnidinSj     CH=[»*I9H, 


(1)  Bor.  1884,  181.  —  (2)  B«r.  1884,  179.  —    (8)   JB.  f.  1888,  480. 
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-N(C8H6)i]  •  HCl,  vor.  Das  Chhrophuinal  (wasserfrei)  desselbeii 
besteht  aus  gelbrotheii;  in  kaltem  Wasser  ziemlicli  schwer  lös- 
lichen,  bei  208  bis  209^  schmekenden  Prismen.  Die  Matter- 
lauge vom  salzs.  Diäthylformamidin  gab  nach  Verjagen  des 
Aethers,  Eindampfen  im  Vacuum  und  Aufnehmen  mit  Wasser 
auf  Zusatz  von  Flatinchlorid  das  Cklaroplatinat,  (CioHsiN3 .  HCl)t  • 
PtCU,  der  Base  CioHstNs  (1).  Dasselbe  läfst  sich  aus  Wasser  um- 
krjstallisiren  und  schmilzt  bei  153^.  Bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Ammoniumplatin- 
chlorid. Das  Salz  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  sieden- 
dem Wasser  und  krjstallisirt  beim  Erkalten  in  langen  spiefsigen, 
büschelförmig  vereinigten,  flachen  Prismen  aus.  DaTs  bei  den 
früheren  Versuchen  Diäthjlformidin  nicht  erhalten  wurde,  führt 
Derselbe  darauf  zurück,  dals  damals  zu  lange  erhitzt  wurde, 
denn  bei  einigem  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  salzs. 
Diäthjlformanüdin  entwickelt  sich  langsam  Ammoniak,  es  findet 
also  dabei  eine  Zersetzung  statt 

L.  Berend  (2)  hat  neue  Alkine  (3)  dargestellt.  Tetra- 
methylaUylalkin ,  C8H5(OH)(CH8)4N8,  entst^t  beim  Erhitzen 
von  symmetrischem  Dtchlorhydrin  (1  Mol.)  mit  wasserfreiem 
Dimethylamin  (2  Mol.)  auf  60^  im  geschlossenen  Rohre.  Zur 
Isolirung  der  Base  aus  dem  weifsen  krystallinischen  Beactions- 
producte  schüttelt  man  dieses  in  alkalischer  wässeriger  Lösung 
mit  Chloroform  aus  und  läfst  letzteres  verdunsten.  Es  hinter- 
bleibt alsdann  die  Base  als  sehr  leicht  in  Wasser  lösliches, 
zwischen  170  und  185^  unter  theüweiser  Zersetzung  sied^ides 
Oel.  Das  in  Wasser  mäfsig  lösliche  Chloroplatinat  bildet  pracht- 
volle, gelbe,  silberschimmernde  Blättchen.  Das  durch  Zusatz 
von  Benzoylchlorid  zur  ätherischen  Lösung  der  Base  gewonnene 
Benzoylalkein  der  letzteren  liefert  ein  in  schönen,  flachen,  orange- 
rothen,  in  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Tafeln  krystallisirendes 
PlatindoppeUalz,  CuHnOsN8.2HCl.PtCU;  welches  in  schwach 
salzsäurehaltigem  Wasser  leichter  löslich  ist  —  TetraäthylaUyl- 


(1)    JB.  f.  1883,  480.  —  (2)  Ber.  1884,   510.  —  (3)  Vgl.  Laden  barg, 
JB.  f.  1881,  946;  f.  1883,  1097  f. 
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oOtfi,  C3H6(OH)(CtH5)4Nt,  entsteht  aas  Diäihylamin  (2  Mol.) 
und  symmetrischem  Dichlorhjdrin  (1  Mol.)  beim  Erhitzen  im 
geschlossenen  Rohre  auf  100^.  Man  entzieht  der  wässerigen 
alkalisch  gemachten  Losung  des  Reactionsproductes  die  Base 
durch  Aether.  Dieselbe  bildet  eine  bei  234^5^  siedende,  färb- 
lose,  lichtbrechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewichte  0^9002  (be- 
zogen anf  Wasser  von  4^).  Die  Base  ist  identisch  mit  dem  von 
Rebonl  (1)  aas  Epichlorhgdrin  und  Diäthylamin  gewonnenen 
BydrooxyallyUetraäihyldiamin,  fbr  welches  allerdings  der  etwas 
abweichende  Siedepunkt  236  bis  238®  angegeben  wurde.  Das 
FlatindappdBaU  lOst  sich  leicht  in  Wasser  und  krystallisirt  in 
zolllangen  derben  Prismen.  Das  OoldchloriddoppeUah  wird 
aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  in  feinen  Nadeln  erhalten. 
Das  wie  bei  der  vorigen  Base  erhaltene  Benzüylalkeünplatin' 
eklorid  stellt  ein  feines,  orangegelbes,  in  stark  salzsäurehaltigem 
Wasser  lösliches  Pulver  vor.  —  Das  aus  unsymmetrischem  Dichlor- 
hydrin  und  Diäthylamin  entstehende  Alkin  liefs  sich  auch  im 
luftverdünnten  Räume  nicht  unzersetzt  destilliren.  Es  wurde 
daher  aus  einer  bei  210  bis  220*^  übergegangenen  Fraction  das 
Goldchloriddoppelsalz  abgeschieden.  Dies  bildet  in  Wasser 
schwor  lösliche,  sich  bald  trübende  Blättchen  von  der  Formel 
CiiHmONs  .  AutClg*  Das  Bemzoylalktilnplatinehlorid  dieser  Base 
krystallisirt  in  schönen  orangerothen  Nädelchen  und  löst  sich 
viel  leichter  in  Wasser  und  Salzsäure  als  die  entsprechende 
Verbindung  der  vorigen  Base.  —  Trimeihylendiäthylalkiny 
C7H17NO,  wurde  mit  Hülfe  von  Trimethylenchlorhydrin  be- 
reitet. Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewichte  0,9199  (be- 
zogen auf  Wasser  von  4*)  und  vom  Siedepunkte  189,6^ 
Das  PlaiindoppelsaU  bildet  in  Wasser  sehr  leicht  lösHcfaey 
orangerothe  Prismen.  Das  Ooldsalz  krystallisirt  aus  con- 
centrirter Salzsäure  in  Blättcfaen.  Das  pikrime.  Sah  stellt 
schöne,    leidnt    lösliche,    lange   Nadeln    vor.     Das    Bengoyl- 


(1)  JB.  f.  ISSS,  S41. 
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alk^nplatinchlorul  bildet  roibgelbe^  in  aalcBäurebaltigein  Wasser 
sieb  langsam  lösende  Nadeln. 

Acidamins  nennt  £.  Engel  (1)  eine  von  Ihm  entdeckte 
neue  Klasse  stickstoffhaltiger  Körper^  deren  einen  Repräsentanten^ 
das  Lactamin,  CH8-CH=f-NH3-COO-] ,  Er  darsteUte  und  be- 
Bcbrieb.  Dasselbe  leitet  sich  vom  äthylidenmilcks,  Ammaniwnf 
CHs~CH0H-C00NH4,  durch  Austritt  des  alkoholischen  Hydro- 
xjls  mit  einem  Wasserstoffatome  des  Ammoniums  als  Wasser  ent- 
standen^  ab  und  ist  das  dritte  Isomere  zum  Alanin,  CHs-CH(NHi) 
-COOH  und  Lactamid,  CH8-CH(0H)-C0NH,.  Während  das 
milchs.  Ammonium  beim  Erhitzen  in  völlig  neutralem  Zustande 
auf  125  bis  135^  sich  gröfstentheils  in  Lactamid  verwandelt^  lie- 
fert es  bei  sehr  langem  Erhitzen  (19  Tage)  auf  95  bis  105®  das 
Äeihyliden-Lactamin  in  Form  eines  nicht  krjstallisirenden  Syraps, 
der  sich  nicht  destilUren  läfst,  sondern  sich  bei  etwa  200®  zer- 
setzt. Mit  Wasser  giebt  dieser  Körper  sofort  milchs.  Am- 
monium, mit  Platinchlorid  Ammoniumplatinchlorid. 

Zufolge  E.  äpiegler  (2)  hat  bei  den  Ketonen  der  Feti- 
reihe  die  Grölse  der  Eohlenwasserstoffkette  auf  die  Reactions- 
fahigkeit  des  Ketonsauerstoffes  mit  Hydroxylamin  (3)  nur  inso- 
fern einen  Einfluis,  als  bei  den  hochmolekularen  die  Reaction 
etwas  langsamer  verläuft.  Spiegler  stellte  nach  obiger  Me- 
thode aus  Methylnonylketon,  (CH8)CO(C!9Hi9);  Myristofij  (CisHs?) 
CO(Ci8Hj7),  und  Sharon,  (Ci7Hs5)CO(Ci7H36);  die  entsprechenden 
Isonitrokörper  (AcetoxitneJ  dar.  Methylnanylt^cetoadm ,  (CHg) 
CNOH(C9Hi9),  wurde  durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  Methyl- 
nonylketon in  alkoholischer  Lösung  mit  überschüssigem  salzs. 
Hydroxylamin  und  kohlens.  Natrium  auf  dem  Wasserbade,  Ver- 
jagen des  Alkohols,  Versetzen  des  Rückstandes  mit  Wasser, 
Ausziehen  mit  Aether  und  Verdunstenlassen  des  letzteren  dar- 
gestellt. Das  erhaltene  gelbe  Oel  erstarrte  nach  mehreren  Tagen 
im  Vacuum  zu  langen  feinen  Nadeln,  die  aus  Alkohol  um- 
krystaUisirt  wurd^i.     Die  erhaltenen  weilsen,   lebhaft  glänaen- 


(1)  Compt  rend.  99,  574.  —  (2)    Monatsh.  Chem.  6,  241 ;    Ber.  1884, 
1574.  —  (8)  Vgl  Meyer  und  Jannj,  JB.  f.  1882,  766 ff.  (Aoetozime). 
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den  ErystaOe  schmolsen  bei  42^  JUyrütoximy  (CisHs7)CN0H 
(CisHn),  bildet  bei  gleicher  Darstellangsmethode  einen  weifsen, 
bei  51^  schmelzenden,  amorphen  Körper,  der  in  Alkalien  schwer 
lOslich  ist.  —  Stearoxim,  C55H71NO,  ist  ein  amorpher,  dem 
Stearin  im  Aussehen  ähnelnder,  bei  62  bis  63®  schm^ender 
Körper. 

Die  im  käuflichen  Methylamin  enthaltenen  fremden  Basen 
iaolirte  A.Müller  (1).  Das  Methylamin  (von  dem  5  ccm  2,0  bis  2,2  g 
HtSOi  neutralisirten)  wurde  zur  Gewinnung  der  flüchtigen  Basen 
mit  Kalilauge  von  50^  Be.  versetzt  und  das  Gas  in  verdünnte 
Salzsäure  geleitet.  Dabei  wird  ab  und  zu  erwärmt,  wenn  die 
Oasentwicklung  in  Folge  der  eintretenden  Abkühlung  durch  die 
Verdunstung  nachläfst.  Findet  bei  20  bis  22®  keine  Gasent* 
bindung  mehr  statt,  so  ist  die  Operation  beendigt.  Dampft  man 
nun  die  salzs.  Lösung  ein  bis  ihr  Siedepunkt  160®  ist,  so  kry* 
staUisiren  beim  Erkalten  Chlorammonium,  salzs.  Monomethyl- 
amin  und  sal-zs,  Manoäthylamin  aus.  Die  Mutterlauge  liefert 
beim  Einengen  bis  zu  einem  Siedepunkte  von  180®  wieder  Kry- 
stalle.  Die  dann  restirende,  salzs.  Trimethyl-,  Dimethyl-  und 
Monoäthylamin  enthaltende  Mutterlauge  wurde  mit  concen* 
trirter  Kalikuge  behandelt,  das  entweichende  Gas  nach  dem 
Trocknen  in  absoluten  Alkohol  geleitet,  eine  Probe  der  abge- 
kühlten Lösung  titrirt  und  dem  Beste  für  jedes  verbrauchte 
Mol.  Schwefelsäure  1,2  Mol.  Oxalsäureäther  zugesetzt.  Die 
nach  12stündigem  Stehen  von  Alkohol  und  Trimethylamin  durch 
Destillation  befreite  Flüssigkeit  ergab  nach  starkem  Concentriren 
beim  Abkühlen  auf  0®  eine  hauptsächlich  aus  Dimethyloxamid 
bestehoide  Ausscheidung,  die  auch  etwas  Monoäthylamin  ent- 
hielt. Die  Mutterlauge  verdünnte  Müller  mit  5  Vol.  Wasser, 
erhitzte  auf  etwa  50®,  setzte  Kalkmilch  zu,  bis  sich  ein  Geruch 
nach  den  Basen  ^kennen  liefs,  dampfte  das  Filtrat  auf  dem 
Wasserbade  fast  zur  Trockne  ein,  löste  den  Rückstand  in  5 
bis  6Thln.  kochenden  Alkohols  von  TOProc,  dampfte  die  heifs 
filtrirte  Flüssigkeit    bis    zur  «Bildung    einer  Haut   ein,    filtrirte 

(1)  BnU.  soe.  ohim.  [3]  «•,  202. 
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wieder  und  yerdampfte  znr  Trockne.  Der  Rückstand  lOste 
sich  in  siedendem  absolutem  Alkohol  eum  Theile  auf;  das 
Ungelöste  war  Galctumdimethyloxatnidat  in  ziemlich  reinem  Zu- 
stande. —  Behufs  der  Isolirung  der  höher  siedenden  Amine 
aus  dem  Methylamin  des  Handels  neutralisirte  Derselbe 
letzteres  zu  vier  Fünfteln  mit  Salzsäure,  destillirte,  stumpfte 
die  destillirte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  ab,  engte  bis  zu  einem 
Siedepunkte  von  150^  ein,  liefs  erkalten,  destillirte  die  Mutter- 
lauge von  dem  hauptsächlich  aus  Chlorammonium  bestehenden 
Niederschlage  mit  Kaliumhjdrat  und  fractionirte  das  getrock- 
nete Destillat.  Aus  den  von  40  bis  90^  übergehenden  An- 
theilen  filllt  beim  Neutralisiren  mit  alkoholischer  Schwefelsäure 
neben  Monoäthjlamin  Monoamylamin  als  Sulfat  aus.  Aus  der 
Mutterlauge  wurden  die  Amine  wieder  durch  DestiUation  mit 
Kaliumhjdrat,  nach  Vertreibung  des  Alkohols,  in  Freiheit  ge- 
setzt, das  in  Wasser  aufgefangene  Destillat  titrirt  und  mit  Oxal- 
säureäther versetzt.  Es  fielen  Dipropyl-  und  Dibutjloxamid 
aus.  Die  von  90  bis  120^  übergehende  Fraction  besteht  im 
Wesentlichen  aus  Monoamylamin.  Die  Antheile  vom  Siede« 
punkt  120  bis  190^  bilden  nur  wenige  Procente  der  schwerer 
siedenden  Basen  des  Methylamins  des  Handels.  Sie  schwimmen 
auf  Wasser,  geben  beim  Neutralisiren  mit  alkoholischer  Schwefel- 
säure nur  wenig  Niederschlag  und  mit  Oxalsäureäther  eine  braige 
Fällung,  die  Triamine  zu  enthalten  scheint.  AuTser  den  oben 
genannten  Basen  gaben  der  Niederschlag  von  Aethyloxamidat 
und  die  Triamine,  welche  bei  Behandlung  der  Fraction  40  bis 
90^  mit  Oxalsäureäther  resultirten,  Amine,  deren  Platindoppel- 
salze den  Formeln  [NHjCCÄo)  .  HCl], .  PtCU  und  [N(CH3)(C4Hio) . 
HOI]s .  PtCli  entsprechende  Zusammensetzungen  zeigten. 

A.  W.  Hofmann  (1)  bestätigte  gegenüber  den  gegen- 
theiligen  Angaben  Tawildarow's  (2)  in  allen  Stücken  die 
Angaben  A.  Strecker 's  (3)  über  die  Entstehung  von  AeeUh 
diamin   oA&r   Äcediamin  (Aelhenyldiamin)  bei   der  Einwirkung 


(1)  Ber.  18S4,  1924.  -^   (%)  JB.  f.  1872,  et2.  —  (S)  JB.  f.  lSi7,  848. 
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wasserfreier  Salssäore  auf  Aeitamid  in  der  Hitse.  Das  ans 
Alkohol  und  Aetheralkohol  krystaHisirte  Chlorhydrat  zeigte  die 
Zosammensetzung  C8H7NSCL 

£.  Nordmann  (1)  stellte  durch  60-  bis  SOsttindige  Ein- 
wirkimg von  Acetoniiril  (41  Thle.)  auf  Hydroxylaminehlor- 
hydrat  (2)  (69;5  Thle.)  in  weingeistiger  Flüssigkeit  und  in 
Gegenwart  von  Natriumalkoholat  (ans  23  Tfaln.  Natrium  be* 
reitet)  bei  30  bis  40^  Aeüienylamidoxm ,  CsB^NfO,  dar,  das 
nächst  höhere  Homologe  des  Isuretins  (3)  (Methenylamidoxims). 
Nach  Verlauf  der  angegebenen  Zeit  wurde  filtrirt,  bei  einem 
Druck  Yon  20  bis  40  mm  auf  ein  Viertel  des  anfknglichen  Vo- 
lums verdampft,  eine  dem  angewandten  Hydroxjlamin  genan 
äquivalente  Menge  Salzsäure  hinzugefügt  und  das  Verdampfen 
im  Vacuum  bis  zur  Erystallisation  fortgesetzt  Durch  Aus- 
laugong  des  Bückstandes  mit  wenig  lauwarmem  absolutem  Al- 
kohol, Fällung  der  Lösung  mit  absolutem  Aether  und  wieder- 
holte Ausführung  dieser  Operationen  resultirt  das  salza.  A^thenyl- 
amidoxim  in  weifsen,  glänzenden,  ziemlich  hygroskopischen,  bei 
140®  schmelzenden  Schuppen,  die  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol,  nicht  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  ligroin  lösen. 
Das  beim  Erwärmen  mit  Wasser  schnell  zerfallende  freie 
AeAenylamidaxim ,  CHbC(NH9)N(0H),  erhält  man  am  besten 
durch  Zusatz  einer  äquivalenten  Menge  Natriumalkoholat  zur 
gekühlten  Lösung  des  Chlorhydrats  in  viel  absolutem  Alkohol, 
Hinzufügung  eines  Viertels  des  Volumens  der  Flüssigkeit  an 
Aether  nnd  Verdampfen  des  Filtrates  im  Vacuum  über  Schwe- 
felsäure. Durch  Waschen  des  krystallinischen  Rückstandes  mit 
Aether  nnd  Chloroform  läfst  sich  das  Amidoxim  reinigen.  Die 
ans  Aetheralkohol  zu  erhaltenden  Erystalle  der  reinen  Verbindung 
stellen  wasserhelle  lange  Spiefse  vom  Schmelzpunkt  135^  vor, 
die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Benzol,  Ligroin, 


(1)  B«r.  1884,  374S.  —  (2)  Vgl.  Tiomann,  Hjdrozjlamin  gegen 
Nitrile,  diesen  JB.  8.  494  (Ber.  1884,  136);  Tiemann  nnd  Krüger, 
AmidoxJme  nndAsoxime,  diesen  JB.  daselbst  (Ber.  1884,  1686).—  (8)  JB.  f. 
187),  6S4;  £  1873,  746. 
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Chloroform  und  Aether  lösen.  Der  Körper  besitzt  gleicluBeitig 
saure  und  basische  Eigenschaften,  liefert  daher  mit  Säuren  und 
mit  Basen  salzartige  Verbindungen.  Das  Chlorhydrat  krystalli- 
sirt  sehr  leicht ,  die  Sulfate  sind  sehr  hygroskopisch  und  kiy- 
stallisiren  nicht.  Die  Salze  des  Ämidoxims  mit  den  Alkalien 
sind  äufserst  zersetzlich.  Ein  basisches  Kupferaalz,  CiHsNfOCu 
(OH)^  füllt  aus  ammoniakalischer  wässeriger  Lösung  als  blau- 
grüner  Niederschlag  aus.  Säuren  und  Alkalien  spalten  das 
Amidoxim  noch  leichter  als  Wasser  in  Hjdroxylamin  und  Acet- 
amid.  Balzs.  Akhenylamidoxim  führt  salpetrigs.  Natrium  unter 
stürmischer  Entwicklung  von  Stickoxjdul  in  Acetamid  und 
Wasser  über.  Beim  Erwärmen  des  Ämidoxims  mit  Phenyl- 
senflSl  auf  30  bis  40^  erfolgt  explosionsartige  Entwicklung  von 
Ammoniak,  schwefliger  Säure  und  Schwefelwasserstoff  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Diphenylthiohamstoff  und  Schwefel- 
abscheidung.  Der  Methyl-  und  Aethyläther  des  Aethenylamid- 
oxims  lösen  sich  in  Wasser,  zersetzen  sich  leicht,  sind  hygro- 
skopisch und  schwer  zu  isoliren.  Das  Natriumsale  des  Ämid- 
oxims, CH8C(NHs)N0Na,  welches  nur  in  absolut  alkoholischer 
Lösung  beständig  ist,  entsteht  durch  Hinzufügen  von  2  Mol. 
Natriumalkoholat  zur  Auflösung  von  1  Mol.  salzs.  Aethenyl- 
amidoxim  in  absolutem  Alkohol  unter  starker  Abkühlung.  Die 
filtrirte  Lösung  liefert  bei  16-  bis  20  stündigem  Erhitzen  mit 
einer  dem  Amidoxim  äquivalenten  Menge  Benzylchlorid  auf  dem 
Wasserbade  den  Aethenylatnidoximbemyläther ,  CH8C(NH9)- 
N0-CHs-CtfH5,  zu  dessen  Isolirung  man  die  filtrirte  Flüssig- 
keit durch  Abdampfen  von  der  Hauptmenge  des  Alkohols  be- 
freit, Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Keaction  hinzufügt  und 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.  Durch  Extraction 
der  rückständigen  Salzmasse  mit  absolutem  Alkohol,  Fällung 
der  Lösung  mit  Aether,  Lösen  des  Niederschlages  ^von  salzs. 
Aethenylamidoxim  und  salzs.  Aethenylamidoximbenzyläther  in 
wenig  Wasser  und  Versetzen  mit  überschüssiger  Natronlauge 
erhält  man  den  Aether  als  gelbes  Oel.  Man  reinigt  ihn  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Natronlauge. 
Das  so  erhaltene  hellgelbe  Oel  destillirt  auch  im  Vacnum  unter 
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Zersetzung.  Bei  gewöhnlichem  Druck  zersetzt  es  sieh  gegen 
200^^  wobei  Benzaldehyd  und  Ammoniak  auftreten.  Der  Körper 
löst  sich  fast  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form und  Benzol.  Er  besitzt  nur  noch  basische  Eigenschaften. 
Sein  oben  erwähntes  Chlorhydrai,  CH8C(NHt)»NOCTH7 .  HCl, 
bildet  weifse,  seideglänzende,  bei  163®  schmelzende,  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Benzol,  Chloroform  und  Aether 
lösliche  Schuppen.  Das  Chlaraplatinat  bildet  braunrothe,  pris* 
matischeErystalle.—  Aethenylanilidoxim,  CH8C(NHCeH5)'l)OH, 
entsteht  bei  gelindem  Erhitzen  des  salzs.  Aethenylamidozims 
(1  Mol.)  mit  Anilin  (2  Mol.).  Das  teigartige  Product  erschöpft 
man  mit  Wasser  unter  Durchkneten,  läfst  den  Rückstand  im 
Ezsiccator  erhärten  und  krjstallisirt  ihn  wiederholt  aus  sieden- 
dem Wasser  um.  Die  resultirenden  grofsen,  bräunlich  gelben, 
glänzenden  Blätter  schmelzen  bei  121®  und  lösen  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  fast  nicht  in  kaltem 
Wasser  und  Ligroin.  Die  Balte  der  Verbindung  mit  Säuren 
und  mit  Basen  krystallisiren  meistens  gut.  Das  Chloroplatinat 
ist  krystallinisch,  in  Alkohol  löslich.  —  Aeihenylazoximbenzenyl^ 
CHsCfe[«NO~C(C6H6)=^N-],  entsteht  aus  Aethenjlamidoxim  und 
Benzoylchlorid.  Zweckmäfsig  erhitzt  man  zu  seiner  Bereitung 
ein  Mol.  salzs.  Aethenylamidoxim  mit  etwas  mehr  als  1  Mol. 
Benzoylchlorid  vorsichtig,  bis  keine  Säuredämpfe  mehr  ent* 
weichen,  versetzt  mit  warmem  Wasser,  wäscht  wiederholt  mit 
Ammoniakwasser  zur  Entfernung  der  entstandenen  Benzoösäure, 
löst  den  Rückstand  in  Alkohol,  fällt  mit  Wasser  und  wieder- 
holt die  letzteren  beiden  Operationen  mehrmals.  Der  Körper 
bildet  lange  weifse,  bei  57^  schmelzende,  bei  70  bis  80^  subli- 
mirende  Nadeln,  die  sich  nicht  in  Ligroin,  wenig  in  heifsem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  lösen. 
Oegen  Säuren  und  Basen  ist  die  Verbindung  indifferent.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  und  starke  Salpetersäure  lösen  sie  auf, 
ohne  sie  in  Aet  Hitze  zu  zersetzen.  —  Dtäih^nylassoximf 
CHaC^=N0-C(CH8)=N-],  wurde  noch  nicht  in  reinem  Zustande 
erhalten.  Nordmann  vermuthet  es  in  dem Reactionsproducte 
von  Aethenylamidoxim  und  Essigsäureanhydrid  in  der  Wärme« 
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Eb  entweicht  schon  bei  60®  vollständig.  —  Propenylamidoxim, 
CH8-CH8-C(NH,)=NOH,  entsteht  aus  Propionitril  nnd  salzs. 
Hydroxylamin. 

E.  Fischer  nnd  H.  Koch  (1)  stellten  Trimethylendiamin 
dar  durch  Einwirkung  von  8  bis  9  Thln.  einer  bei  0®  gesättigten 
alkoholischen  Ammoniaklösung  auf  1  Thl.  Trimethylenbromid 
bei  Zimmertemperatur  und  während  drei  bis  vier  Tagen  in  gut 
verschlossenen  Gef&fsen.  Veijagen  des  Alkohols  durch  Ver- 
dampfen zur  Trockene,  Lösen  in  Wasser  und  Destillation  mit 
Wasserdampf  unter*  Alkalizusatz  liefert  das  Diamin  neben  Am- 
moniak im  Destillate^  wefshalb  man  die  ersten  Antheile  des 
letzteren  bis  zur  Entf<ßmung  des  Ammoniaks  [am  Rückflulsktlhler 
kocht.  Aus  der  mit  Salzsäure  neutralisirten  und  stark  einge- 
engten Flüssigkeit  krystallisirt  das  Chlorhydrat  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  in  schönen  farblosen  Säulen  in  einer  Aus- 
beute von  etwa  18  Proc.  des  Bromides.  Die  freie  Blase,  CgH« 
(NHs)),  siedet  in  wasserfreiem  Zustande  bei  135  bis  136®  (738  mm 
Druck).  Sie  ist  eine  farblose,  an  feuchter  Luft  Nebel  bildende, 
in  kohlensäurehaltiger  bald  in  das  feste  Carbonat  übergehende 
Flüssigkeit  Mit  wenig  Wasser  bildet  sie  unter  starker  Er^ 
wärmung  ein  öliges  Gemisch^  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Chloroform  ist  sie  gleichfalls  leicht  mischbar.  Das  Chlorhydrat, 
CsHeCNHf .  HCl)«,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  krjstallisirt 
daraus  in  grofsen  Säulen  mit  schiefen  Endflächen.  In  heifsem 
Alkohol  ist  es  schwer,  in  Aether  nicht  löslich.  Aehnlich  ist  das 
Bromhydrat  beschaffen.  Das  neutrale  Sulfat  und  das  Nitrat 
zerfliefsen  an  feuchter  Luft,  da  sie  in  Wasser  äuiserst  leicht  lös- 
lich sind.  Das  Platinsalz,  CsH6(NH«.HCl)9.PtCU,  krjstallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  schönen  hellrothen  glänzenden  Prismen. 

F.  Tiemann  (2)  hat  das  von  G.Ledderhose  (3)  aus  Chi- 
tin dargestellte  «o&M.  Olucosamin,  CeHuOsCNH« .  HCl),  näher 
untersucht.  Er  bestätigte  zunächst  die  empirische  Formel  des- 
selben.    Durch    Umsetzungen    daraus   andere  Salze   der   Base 


(1)  Ber.  1884,  1799.  —  (2)   Bor.  1884,  241.  ~    (8)   JB.  f.  1876,  684;  f. 
1878,  939;  ferner  Zeitmhr.  phjnol.  Chem.  4,  189. 
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in  reinem  Zustande  zu  erhalten;  gelang  Tiemann  seither 
nicht,  da  immer  syrupöse^  änfserst  schwierig  krystalUsirende 
Verdampf  ongsrückstände  resultirten,  auch  wenn  die  Verdampfung 
im  Vacuum  bei  nur  20  mm  Druck  vor  sich  ging.  Auch  die 
freie  Base  läfst  sich  nicht  leicht  kiystallisirt  erhalten.  Kocht 
man  das  salzs.  Salz  mit  Ammoniak ,  dampft  im  Vacuum  ein, 
zieht  mit  absolutem  Alkohol  aus  und  fällt  mit  Aether,  so  resul» 
tiren  weifse,  krystallinische,  an  der  Luft  wenig  beständige  Massen, 
die  stets  salmiakhaltig  sind  und  mit  Salzsäure  keine  irgendwie 
erheblichen  Mengen  von  salzs.  Glucosamin  liefern.  Die  Einwir- 
kung von  salpetrigs.  Salzen  auf  das  salzs.  Salz  erfolgt  genau  in 
der  von  Ledd erbose  angegebenen  Weise.  Wendet  man  äqui- 
valente Mengen  der  Nitrite  an,  dampft  die  stark  verdünnte 
IjQsung  im  Vacuum  ein,  diaijsirt  die  concentrirte  Lösung,  dampft 
wdter  im  Vacuum  ein,  löst  den  so  erhaltenen  fast  farblosen 
Syrup  in  absolutem  Alkohol  und  fällt  mit  Aether,  so  resultiren 
weifse  Flocken,  deren  wässerige  Lösung  in  Debereinstimmung 
mit  Ledd  erbose's  (a.  a.  0.)  Angaben  die  Ebene  des  pola- 
risirten  Lichtes  nach  rechts  dreht,  Fehling'sche  Lösung  stark 
reducirt  und  mit  Hefe  nicht  in  Gähmng  übergeht.  —  Es  wurde 
femer  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  salzs.  Qluco- 
samin  studirt.  Zu  dem  Zwecke  dampfte  Er  die  Lösung  des 
Salzes  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,2  vorsichtig  ein, 
so  dafs  die  Entwicklung  der  rothen  Dämpfe  nicht  stürmisch  er- 
folgte, löste  den  zähen  weifsen  Bückstand  in  Wasser,  kochte 
zur  Abscheidung  von  Oxalsäure  mit  kohlens.  Calcium,  entf&rbte 
das  Filtrat  mit  Thierkohle  und  versetzte  mit  Alkohol.  Dieser 
fimte  ein  voluminöses,  allmählich  krystallinisch  werdendes,  an 
der  Luft  häufig,  nicht  beständiges  Galciumsalz.  Li  beständiger 
Form  wird  dasselbe  nur  dann  erhalten,  wenn  die  Oxydation  des 
salzs,  Glucosamins  in  ganz  richtiger  Weise  geschieht,  alsdann 
gelingt  es  sogar,  das  Salz  durch  directes  Eindampfen  der  mit 
Thierkohle  entfärbten  wässerigen  Lösung  in  spitzigen  Krystallen 
zu  gewinnen.  Das  Salz  hat  die  Zusammensetzung  des  zucker- 
oder  Schleims.  Calciums.    Durch  Zersetzen  desselben  in  wässe- 
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riger  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Oxalsäure  und  Ein- 
dampfen des  Filtrates  läfst  sich  die  Säure  des  Salzes  in  schönen 
weifsen  rhombischen  Erystallen  erhalten.  Dieselben  sind  wasser- 
frei^ schmelzen  bei  185^  und  zersetzen  sich  bei  stärkerem  Eir- 
hitzen.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwerer  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  dreht  die  Ebene 
des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts.  Die  Formel  ist  CeHioOs* 
Die  Säure  ist  von  der  Zuckersäure,  der  Paraschleimsäure  und 
der  Schleimsäure  verschieden ;  sie  erhielt  einstweilen  den  Namen 
Isozuckeraäure.  Dieselbe  ist  nicht  hygroskopisch.  Ihr  saures 
Kaliumsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Beim  Kochen  in  wässe- 
riger Lösung  geht  die  Säure  nicht  in  Schleimsäure  über.  Das 
Baryumsahy  CeHsBaOs,  der  Isozuckersäure  läfst  sich  durch 
Kochen  d^  Lösung  der  Säure  mit  kohlens.  Baryum  und  Ein- 
dampfen der  Lösung  in  krystallinischen  Krusten  erhalten.  Das 
Kupfersalzy  CeHgCuOs,  wird  aus  wässeriger  Lösung  durch  Al- 
kohol als  krystallinischer,  hellgrüner  Niederschlag  gefSlIt.  Das 
Sübsrsalz,  C^HgAgiOs^  ist  aus  einer  concentrirten  wässerigen 
Lösung  des  Calciumsalzes  durch  Salpeters.  Silber  als  krjstallini- 
scher  weifser  Niederschlag  zu  erhalten,  dessen  wässerige  Lösung 
bei  längerem  Kochen,  namentlich  in  Gegenwart  von  Ammoniak, 
metallisches  Silber  abscheidet.  Das  Gahiumsalz  (siehe  oben) 
krystallisirt  ohne  Wasser.  Das  Bleisalz  ist  ein  weifser,  in  Wasser 
schwer  löslicher  Niederschlag.  Zur  Darstellung  des  Isozucher- 
säure- AeihylätherSf  G4Hs04(COxC9H6)s,  behandelt  man  in  abso- 
lutem Alkohol  suspendirtes  isozuckers.  Calcium  mit  Salzsänre- 
gas,  verdünnt  nach  Sättigung  der  Lösung  mit  demselben  stark 
durch  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  lä(st  diesen  ver- 
dunsten. Man  gewinnt  so  den  Aethyläther  in  concentrisch  grup« 
pirten,  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Ben- 
zol löslichen  Nadeln.  Nach  dem  Reinigen  durch  Umkrystallisiren 
aus  Chloroform  schmilzt  die  Verbindung  bei  73^ — Beim  Erhitzen 
der  Isozuckersäure  im  Kohlensäurestrome  geht  dieselbe  in  Brenz- 
schleimsäure,  CsH^O»,  (Schmelzpunkt  133  bis  IM^)  über. 
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Br.  Radziszewski  und  L.  Szul  (1)  machten  eingehen- 
dere MittheQnngen  über  das  Olyoxalüoamylin  (2)  und  dessen  Ab- 
kömmlinge. Sie  stellten  dasselbe  durch  24  stündiges  Einleiten 
▼on  Ammoniak  in  eine  alkoholische  Lösung  von  rohem  Glyoxal 
und  Isoamylaldehyd  dar.  Dem  durch  Eindampfen  mit  Aetzkalk 
erhaltenen  Rückstande  wurde  die  gebildete  Base  durch  Behan- 
deln mit  Alkohol  entzogen^  aus  der  Lösung  der  Alkohol  ver- 
jagt und  der  syrupöse  Rückstand  in  der  früheren  Weise  auf 
die  reine  Base  verarbeitet.  Diese  siedet  bei  273  bis  274^  (748  nmi 
B.)^  löst  sich  leicht  in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  schwerer  in 
Benzol,  sehr  schwer  in  Aether.  100  Thle.  Wasser  von  19,7^ 
lösen  1,11  g  Base.  Das  Chlorhydrat,  CyHisNH, .  HCl,  krystal 
lisirt  schwer  aus  Alkohol,  zerfliefst  an  der  Luft  und  schmilzt 
bei  135  bis  136^  Das  Bromhydrat  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
zerfliefslichen  Erystallen  vom  Schmelzpunkt  100®.  Das  Sulfat 
ist  nicht  krystallisirt  zu  erhalten,  da  es  zu  zerfliefslich  ist.  Das 
Oxalat  (wasserfrei)  erscheint  aus  Wasser  in  schönen,  bei  196^ 
schmelzenden  E^rystallen.  Das  Erystallsystem  ist  nach  Ereutz 
das  rhombische,  das  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  ss  0,4784  :  1  : 
0,4603.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  steht  senkrecht  zur 
Spaltungsrichtung.  —  Bei  Zusatz  wasserfreien  Broms  zur  Lösung 
des  Glyoxalisoamylins  in  absolutem  Aether  bis  eben  zur  bleiben- 
den Gelbfärbung  und  unter  Kühlung  auf  (fi  fallt  bromwasser- 
stoffis.  Glyoxalisoamylin  aus.  Das  Filtrat  liefert  durch  Abdampfen 
und  ErystaUisiren  des  Rückstandes  aus  Alkohol  bei  157  bis  158® 
schmelzende  farblose  Blättchen  von  Dibromglyoxalisoamylin, 
CrHioNsBr«.  Arbeitet  man  sonst  gleich,  setzt  aber  Brom  bis 
zur  pomeranzengelben  Färbung  des  Aethers  zu,  so  fallt  ein  Ge- 
menge eines  krystallinischen  weifsen  und  eines  pomeranzen- 
gelben Niederschlages  aus,  von  dem  nach  24  Stunden  abfiltrirt 
wurde.  Das  viel  Blausäure  enthaltende  Filtrat  blieb  ununter- 
sucht.  Die  alkoholische  Lösung  des  Niederschlages  ergab  durch 
dreimaliges  Umkrystallisiren  farblose,  nadelförmige,  bei  200®  sich 
schwärzende  und  bei  216  bis  217®  schmelzende  Erystalle  von 

(1)  Her.  1884,  1291.  —  (2)  JB.  f.  1888,  646. 
Jahreaber.  f.  Obern,  n.  ■.  w.  fllr  1884.  39 
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Trxbromglyoxcdügamyliny  CfHsNsBrs.  Der  Körper  ]ß%t  9udi  in 
Al^ohol^  Aether  und  ziemlich  schwer  in  Wasser.  Mit  schwef- 
liger Säure  behandelt  liefert  er  daß  Pibrojnderiv^t.  —  Die  ein^ 
Alkjlrest  enthaltei^den  Oxalinbasen  stellten  Dießelben  durch 
Erwärmen  des  Gl702;ali8oam7lin8  mit  Jod-  resp.  Brom^lkyleu  dar. 
Oxalmeihylisoamylin  wird  auch  bei  Anwendung  der  theoretisphen 
Menge  Jodmethyl,  in  viel  Methylalkohol  gelöst,  131  Form  sein^ 
Jodmethylßts,  C7Hii(CH8)N9  .  CH^J^  gewonueu,  welches  schönei 
farblose^  durchsichtige^  rhombische  Säuleu  bildet.  Die  aua  Al- 
kohol erhaltenen  E^rystalle  werden,  obgleich  aie  wasserfrei  sind, 
bei  136^  undurchsichtig,  die  aus  Wasser  auag^chiedeuen  seigeu 
dieses  Verhüten  nicht.  Der  Schmelzpunkt  ist  169  bis  170^.  -- 
Oxaläthylisoamylin^  G'i&ixifi^^'^tf  wird  fkU9  der  robw  Rea«- 
tionsmasse  durch  Verjagen  des  überschüssigen  BroQiäthyls,  Iiösen 
des  Rückstandes  in  Wasser^  Zersetzen  mit  Kalilauge  und  fr^* 
tionirte  Destillation  als  eine  bei  224  bis  ^5^  (743  mm  B.)  sie- 
dende farblose  Flüssigkeit  gewonnen,  die  b^i  19,6^  das  spec. 
Gewicht  0,9291  zeigt.  Das  PlcUindoppelsah,  [Q7Hii(Q^)Nt  • 
HClJs .  PtCl^,  bildet  schiefe,  pomeranzengelbe,  in  hedfseia  Wasaw 
lösliche  Prismen.  Oxalpropylüoßmylin  entsteht  neben  reichlioben 
Mengen  seines  Brompropylats^  von  welchem  es  sich  mit  HDlf» 
seiner  Löslichkeit  in  Aether  trennen  läfst.  £s  ist  eine  farblo^e^ 
bei  239  bis  242^  (738  mm  Barom.)  siedende  FlUsaigk^t  vom 
spec.  Gewicht  0,9149  bei  IS^.  Das  ühlgroph^ina^,  [CtHuCCiHt) 
N, .  HCIJ, .  PtCU,  löst  sich  in  der  Siedehitze  h^  Wasaw  und  AI- 
kohol.  Das  Brompropylat  ist  in  Aeth^  uulösli^sh  und  krystal- 
lisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  bei  16?  bis  1^^  schmely^den 
Säulen,  die  Alkohol  löst.  Die  Krystali^  sind  nach  Kreutz 
rhombisch  und  durch  vorwaltende  Brachypini^koid- ,  schmale 
Prisma-  und  Basis-Flächen  begrenzt.  Die  Ebene  der  optischen 
Axen  liegt  im  makrodiagonalen  Durchschnitte. -^  (^{caZw&ufy/ÜKK 
amylin,  C7Hn(C4H,)N,,  ist  eine  farblose,  bei  238  bis  242« 
(742  mm  Bar.)  siedende  Flüssigkeit  vom  speo.  Gewichte  0,9Q48 
bei  16,P.  Das  Chloroplatinat,  [QHu(C4S9)N,  .  Ha]t .  PtCW 
bildet  hellgelbe  goldglänzende,  in  siedendem  Wasser  und  in 
Alkohol  schwer  lösliche  Blättchen.  —  Oxalüoamylisoamylin,  C7H11 
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(CöHiON,,  siedet  bei  261  biß  262*  (737  mm  Bar.),  löst  sich  nicht 
in  Wasser  und  besitzt  bei  14^9^  das  spec.  Gewicht  0,9029.  Das 
Platinsalz,  (CjHjjN, .  HCl), .  PtCU,  ist  in  Wasser  unlöslich  und 
kiystallisirt  aus  Alkohol  in  gelblichen^  kleinen,  undeutlichen 
Erystallen.  Das  Chhrttnhdoppehalz  bildet  undeutliche,  weifse, 
sehr  hygroskopische  Krjstalle  vom  Schmelzpunkt  86  bis  87^.  Beim 
Oxydiren  des  Oxalisoamylisoamylins  mittelst  einer  dreiprocentigen 
Wasserstoffperoxydlösung  entsteht  Amyhxamid^  CtOjNjHaCCö 
Hu),  vom  Schmelzpunkt  180  bis  181^  Die  beiden  zuletzt  be- 
schriebenen Oxalinbasen  stimmen  in  ihren  übrigen  Eigenschaften 
mit  den  oben  besprochenen  überein. 

E.  Fischer  (1)  publicirte  über  Triacetonamin  (2)  und 
Homologe.  Bei  der  Darstellung  des  Triacetonalkamina  Iftfst 
man,  anstatt  wie  Heintz  (3)  vorschrieb,  in  alkalisch-alkoho- 
lischer, zweckmäfsiger  in  schwach  sauer  gehaltener,  wässeriger 
Lösung  das  Natriumamalgam  auf  das  Triacetonamin  einwirken. 
Die  Ausbeute  ist  bei  diesem  Verfahren  fast  die  theoretische. 
Das  Triacetonin  (4)  hält  hartnäckig  Wasser  zurück,  es  wird  daher 
zuerst  über  festem  Aetzkali  getrocknet,  dann  längere  Zeit  mit 
Baryumhydrat  in  der  Wärme  behandelt.  Der  Siedepunkt  ist  146 
bis  HV  (bei  740  mm  Druck).  Die  Base  ist  giftig,  ihr  Dampf 
verursacht  bei  längerem  Einathmen  Schwindel,  Kopfschmerzen 
und  Erbrechen.  Das  Jodhydrat  und  das  Ckloraurat  sind  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Letzteres  krystallisirt  aus 
hei&em  Wasser  in  schönen  goldgelben  Nadeln  von  der  Zusam- 
mensetzung C9H17N .  HCl .  AuCls.  Bei  gelindem  Erwärmen  der 
mit  Natriumnitrit  versetzten  Schwefels.  Lösung  der  Base  scheidet 
sich  ein  schwachgelbes,  erstarrendes  Oel  ab,  welches  mit  Wasser- 
dampf destillirt.  Dasselbe  ist  Nttrosotriacetonin,  C9Hi6N(NO). 
Der  intensiv  campherartig  riechende  Körper  ist  in  Wasser  fast 
nicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  dagegen  leicht  löslich  und 
krystallisirt  aus  Aether  in  schönen,  gelblichen  Tafeln.  Beim 
Kochen  mit  Salzsäure  liefert  er  eine  dem  Triacetonin  sehr  ähn- 


(1)  Ber.  1884,  1788.  —  (2)  JB.  f.  1874,  524  f.;  f.  1880,  508.  -  (8)  JB. 
f.  1876,  686.  —  (4)  JB.  f.  1883,  651. 
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liehe  Base  und  bei  der  Redaction  mit  Zink  und  Essigsänre  eine 
Base^  die  Fehling'sche  Lösung  stark  reducirt  und  wahrschein- 
lieh  ein  seeundäres  Hydrazin  ist.  Die  Lieb  er  mann 'sehe  Ni- 
trosoreaetion  mit  Phenol  und  concentrirter  Schwefelsäure  giebt 
die  Nitrosoverbindung  nur  sehr  schwach.  Erhizt  man  Methyl- 
triacetonalkamin  mit  Schwefelsäure  auf  100^^  so  entsteht  Mer 
thyhriacetontn,  welches  ein  farbloses,  betäubend  riechendes,  in 
Wasser  ziemlich  schwer  lösliches  und  mit  Wasserdämpfen  sehr 
leicht  flüchtiges  Oel  vorstellt.  Das  Brom-  und  das  Jodhydrat 
sind  leicht  löslich.  Ein  krystallisirtes  Hydrat  existirt  nicht. 
Gegen  salpetrige  Säure  zeigt  der  Körper  das  Verhalten  einer 
tertiären  Base.  Das  Oolddoppekah  krystallisirt  aus  heüsem 
Wasser  in  feinen  gelben  Prismen.  Bei  6  stündigem  Erhitzen 
des  Jodhydrats  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  150^ 
entsteht  Monojodtetrameihylptperidin^  CgHigJN;  dessen  Jodhydrat 
sich  beim  Erkalten  des  Keactionsproductes  in,  auch  in  heilsem 
Wasser  schwer  löslichen  Prismen  ausscheidet.  Die  freie  Base 
erscheint  aus  Aether  in  schönen  farblosen  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 90^,  die  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  leicht  lösen.  Durch  Reduction  des  Chlorhydrats 
mit  Natriumamalgam  entsteht  eine  dem  Triacetonin  sehr  ähn- 
liche Base.  Die  Bichtigkeit  der  von  Heintz  (1)  für  das  P^eiM^o- 
triacetonalkamin  aufgestellten  Formel  C9H19NO  zweifelt  Fischer 
an  und  hält  die  Formel  C^HieNO  für  wahrscheinlicher.  Durch 
Erhitzen  des  Körpers  mit  starker  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser- 
bade und  Eingiefsen  der  Lösung  in  Wasser  resultirt  ein  Nieder- 
schlag des  Sulfates  einer  neuen.  Base  in  feinen  Nadeln,  die  Der- 
selbe vorläufig  Paeudotriacetonin  nennt.  Sie  löst  sich  leicht 
in  Aether  und  destillirt  mit  Wasserdämpfen.  Der  Schmelzpunkt 
ist  128^.  Das  Brom-  und  das  Jodhydrat  sind  schwer  löslich. 
—  Die  Darstellung  des  Vinyldiacetonamina  (2)  gelingt  nach 
Fischer  leichter  mit  Hülfe  von  Paraldehyd  als  von  Acetaldehyd. 
Das  Produet  geht  bei  der  Reduction  mit  Natrium  in  saurer 
Lösung  glatt  in  Vinyldiacetonalkainin,  CgH^NO,  über,  welches 

(1)  JB.  f.  1876,  686.  —  (2)  JB.  f.  1877,  441  f. ;  £  1878,  445. 
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Alkali  sofort  als  krystallmische  weifse  Masse  fällt.  Es  löst  sich 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Chloroform  und  Benzol  etwas 
schwerer,  in  Ligroin  und  Aether  schwer.  Bei  123^  schmilzt  es 
und  destillirt  in  höherer  Temperatur  gröfstentheils  unzersetzl. 
Die  Salze  mit  den  Mineralsäuren  lösen  sich  leicht  in  Wasser 
und  krjstallisiren  daraus  beim  Verdunsten.  Das  Sulfat  stellt 
lange  flache  Prismen,  das  Eydrochlorat  feine  Nadeln  vor.  Auch 
das  Chloraurat  und  das  Chloroplatinat  lösen  sich  leicht.  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt  geht  die  Base  unter  Ver- 
lust Yon  1  Mol.  Wasser  in  Vinyldiacetonin  über,  welches  mit 
Wasserdämpfen  destillirbar  ist  und  dem  Coniin  ähnlich  riecht. 
Behufs  der  Reinigung  wurde  die  Rohbase  zunächst  in  das  Jodhy- 
drat,  OgHisN.HJ,  verwandelt,  welches  aus  heifsem  Wasser  in  feinen, 
kugelig  vereinigten  Nadeln  krystallisirt.  Aus  dem  umkrjstalli- 
sirten  Salze  scheidet  Alkali  die  Base  als  ein  im  trockenen  Zu- 
stande bei  137^(741  mm  Druck)  siedendes  Oelab.  Kaltes  Wasser 
nimmt  die  Substanz  leichter  als  heifses  auf.  Mit  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  mischt  sie  sich  in  allen  Verhältnissen.  Ein 
festes  Hydrat  bildet  sie  nicht.  Salpetrige  Säure  erzeugt  ein 
öliges  Nitrosoamin.  Das  Chlor-  und  das  Bromhydrat  sind  viel 
leichter  löslich  als  das  Jodhydrat ;  das  Bromhydrat  krystallisirt 
aus  Wasser  in  kleinen  Pyramiden.  Das  OolddoppeUah  ist  schwer 
löslich.  Unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  das  Triacetonin 
liefert  auch  das  Vinyldiacetonin  mit  Jodwasserstoff  eine  jodhal- 
tige Base.  Fischer  betrachtet  dieselbe  als  Monojodtrtmethyl- 
piperidiny  CgHieNJ.  Dieselbe  schmilzt  bei  60®  und  erscheint 
aus  Aether  in  schönen  farblosen  rectangulären  Prismen,  die 
Wasser  fast  nicht  löst.  Auch  das  Jodhydrat,  C^K^JS .  HJ,  löst 
sich  sehr  schwer  in  Wasser.  —  Die  Reduction  des  Benzaldiace- 
tonamins  (1)  (Bonediacetonamins)  (2)  mit  Natriumamalgam  in 
SAurer  TjbBfmgzaBenzaldiacetonalkamin  (Bengd%acetonalkamtn){S), 
CisHi^NO,  liefert  nur  25  Proc.  vom  Benzaldiacetonamin  an  Aus- 
beute. Die  freie  Base  bleibt  selbst  in  einer  Ealtemischung  ölig. 
Das  daraus  durch  Erhitzen  mit  3  Thln.  concentrirter  Schwefel- 

(1)  JB.  f.  1878,  446.  —  (2)  JB.  f.  1888,  660.  —  (8)  JB.  f.  1888,  651. 
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gftare  auf  100^  entstehende  BmzaldiaceUminf  C1SH17N,  ist  mit 
Wasfierdämpfen  flüchtig^  erstarrt  bei  — 20^  noch  nicht,  destillirt 
unzersetzt.  Wasser  nimmt  es  fast  nieht  auf^  Alkohol  und  Aether 
lösen  es  dagegen  sehr  leicht.  Das  HydroaMcrat  löst  sidi  leicht, 
das  Hydrohromat  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser.  Das  letztere 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  farblosen  Tafebi  oder  Nadeln. 
Das  noch  schwerer  in  Wasser  lösliche  Jodhydrat  krystallisirt 
daraus  in  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  C18H17N.HJ.  Das 
ölig  ausfallende  OolddoppeUaU  erstarrt  langsam  zu  langen, 
gelben,  lancettartigen  Erystallen.  In  saurer  Lösung  fUhrt  sal- 
petrigs.  Natrium  bei  gelinder  Wärme  die  Base  in  ein  indiffe- 
rentes Oel  über,  jedenfalls  ein  Nitrosoamin. 

Q.  Ciamician  und  M.  Dennstedt  (1)  berichteten  wei- 
ter (2)  über  die  durch  Einwirkung  organücher  Säureanhydrids 
auf  Pyrrol  entstehenden  Verbindungen.  Für  •  die  nachstehend 
zu  besprechenden  Derivate  des  Pyrrols  schlagen  Dieselben  fol- 
gende Nomendatur  vor.  Sie  nennen  den  Rest  -C0-C4HaNH 
Pyrroyl,  die  Gruppe  C4H9NH  Pyrryl,  C4H,NH  Pyrrylen  und 
CiHgN  Pyrrolen.  Der  früher  Paemdoacetylpyrrol  (Pyrryltnethyl- 
ketan),  (C4Hb=NH)-CO-CH8,  (2)  benannte  Körper  zeigte  die 
der  vorstehenden  Formel  entsprechende  Dampfdichte.  ErwSrmt 
man  ihn  (4  g)  mit  sabes.  Hydroxylamin  (3  g)  in  Methylalkohol- 
Lösung  und  kohlens.  Natrium  (4  g),  filtrirt  nach  beendeter  Beac- 
tion,  verdampft  zur  Trockne  und  krystallisirt  aus  Wasser  um, 
so  resultirt  Pyrrylmelhylacetaxim,  N(H0)=O=[-CHs,  -C4H1NH], 
in  kleinen  weifsen,  bei  145  bis  146®  schmelzenden  Nadeln. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  bildet  es  Pseudoacetyl- 
pyrrol  und  Hydroxylamin  zurück.  Wird  eine  Lösung  von  Pseu* 
doacetylpyrrol  in  siedendem  Wasser  mit  einer  Pbenylhydrazin- 
chlorhydrat-Lösung  untw  Zusatz  von  essigs.  Natrium  gemischt, 
so  scheiden  sich  beim  Erkalten  weifse  Nädelchen  aus,  die  all- 
mählich Bchmutzigroth  werden.  Dieselben  schmelzen  nach  wie- 
derholtem Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  146  bis  147®.    AI- 


(1)  Her.  1884,  2944.  —  (2)  Vgl.  diesen  JB.  S.  623  f. 
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kobol  löst  siö  leiahty  Ben»oI  sehr  leicht^  siedettcles  Wasser  schwer. 
Siedende  Terdiliuite  Salzsäure  spaltet  den  Körper  in  Pseudo- 
aeetylpyrrol  und  Phenylhydrazin.  Kocht  man  Pseudoacetylpyr- 
rol  circa  ^U  Stunde  lang  mit  1  Thl.  Benzaldehyd  und  einef 
▼erdflnnten  Ealilösnng^  so  resnltirt  ein  beim  £rkalten  erstarren- 
des  Oel,  welches  nicht  in  Wasser ,  schwer  in  siedendem  Alko- 
hol löBÜch  ist  und  aus  diesem  in  gelben,  bei  141  bis  142<^  schmel- 
zenden Nadehi  krystallisirt.  Der  Körper  erhielt  nach  seiner 
Zusammensetzung  den  Namen  Pyrrylcinnamylkei&n  (Pseudoeinn- 
ümylpyrrol),  (C4HjNH)CO-CH-CH-C6H6.  Um  die  iSiÄsruef - 
hindung  CiftHtoONAg  dieses  Körpers  zo  erhalten ,  behandelt 
man  1  g  des  letzteren  in  alkoholischer  Lösung  mit  0,86  g  Sal- 
peters. Silber  und  gielst  das  Filtrat  in  Wasser.  Das  ausfallende 
Salz  löst  sidi  nicht  in  Ammoniak.  Mit  Brotn  scheint  das  Pyr^ 
rylcinnamylketon  nur  Mono-  und  Dibromderivate  zu  bilden. 
Beim  Vermischen  der  Eisessiglösungen  yon  6  g  Pjmrylcinnamyl- 
keton  imd  4,06  g  Brom  wird  dieses  völlig  absorbirt.  Beim  Ein- 
giefsen  in  Wasser  entsteht  ein  schmutzig  weifser  Niederschlag, 
der  beim  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  anschehiefnd  Gemische 
Ton  Mono-  und  Dibrompjnrryldnnamylketon  liefert.  —  Dl6 
Pyrr^lcarban-  oder  Pgnylglyöxyl-  oder  Pyrrol(kttiok6Umsämr6, 
(C4H3l}H)-CO-COOH  (1),  wird  bei  weiterer  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  völlig  zerstört.  Ihr  M^hyläther,  (CiHsNH) 
'CO-OOsCHs,  entsteht  bei  Behandlung  des  Silbersalzes  der 
Säure  mit  überschttssigem  Jodmethyl  bei  100^.  Er  krystallisni; 
aas  Benzol  in  farblose,  bei  70  bis  72^  schmelzenden  und  bei 
385^  unter  Zersetzung  siedenden  Täfelchen.  Er  löst  sich  söhr 
leicfat  in  Aether,  Benzol  und  siedendem  Alkohol,  nicht  in  Pe^- 
trolenmttther,  wenig  in  Wasser.  Die  Krystalle  sind  nach  O.  la 
Valle  monoklin.  Daa  ParameterveriiiatnirB  ist  a  :  b  :  c  sc: 
1,16058  :  1  :  1,47454.  Folgende  Formen  wurden  beobachtet  : 
(lOO)ooPoD,  (101)  +Poo,  (001)  OP,  (110)  ooP  und  (12f) 
-  392.  Die  Fundamentalwinkel  sind  :  (100)  r  (101)  ^  87«20^', 
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(101)  :  (001)  =  50ö24'30"  und  (101):  (110)  =  58<»43'15".  —  Um 
Methylpyrrol,  C4H4NCH8  (1);  zu  erhalten^  behandelten  Diesel- 
b  e  n  Pyrrolkalium  (25  g)  mit  Jodmethyl  (35  g)^  ohne  su  erwär* 
men^  in  geschlossenen  Röhren.  Den  Siedepunkt  fanden  Sie  zu 
114  bis  115<>  (Quecksilberfaden  in  Dampf,  747,5  mm  B.).  —  Jod- 
methyl erzeugt  mit  der  Silbarverbindung  des  Pseudoacetjlpyr- 
rols  wieder  Pseudoacetylpyrrol.  Kocht  man  dagegen  Methyl- 
pyrrol (10  g)  mit  Essigsäureanhydrid  (70  g)  und  essigs.  Natrium 
(12  g)  10  bis  12  Stunden,  so  entsteht  Pa^udoacetylmethylpyrroly 
(C4H8NCH8)COCH8.  Um  letzteres  zu  isoliren,  destillirt  man  im 
Vacuum  und  extrahirt  den  Rückstand  mit  Aether.  Dieser 
nimmt  das  bei  200  bis  202^  siedende  flüssige  Pseudoacetylme- 
thylpyrrol  auf,  das  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt  wird. 
Dasselbe  löst  sich  wenig  in  Wasser,  liefert  beim  Erwärmen  mit 
Salpeters.  Silber  und  Ammoniak  einen  Silberspiegel  und  wird 
durch  kochende  Kalilauge  nicht  zersetzt.  —  DipseudoaceAylpyr' 
rol  oder  Pyrrylendimethyüceton,  (C4H,NH)(C0CHs), ,  läftt  sich 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Pseudoacetylpyrrol  (3  g)  mit 
Essigsäureanhydrid  (10  bis  15  g)  auf  230  bis  250^  gewinnen. 
Man  erschöpft  die  Masse  mit  heifsem  Wasser,  neutralisirt  das 
Filtrat  mit  kohlens.  Natrium,  zieht  es  mit  Aether  aus,  krystalli- 
sirt  dessen  Verdunstungsrückstand  aus  Wasser  um,  subUmirt 
und  krystallisirt  ihn  abermals  um.  Der  reine  Körper  bildet 
farblose,  bei  161  bis  162^  schmelzende  Nädelchen.  Eine  Ka- 
Uumverbindung  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  des  Körpers  in 
siedender  Kalilauge  beim  Erkalten  in  Krystallen  aus,  die  Was- 
ser, aber  nicht  Aether  löst.  Viel  Wasser  zerlegt  dieselbe.  'Eine 
mit  Ammoniak  versetzte  wässerige  Lösung  des  Dipseudoaoetyl- 
pyrrols  ergiebt  mit  Silbemitrat  einen  weifsen  Niederschlag  der 
Süberverbindung  C4H9NAg(COCH3)s ,  der  selbst  in  kochendem 
Wasser  unlöslich,  in  überschüssigem  Ammoniak  dagegen  löslich 
ist.  Kocht  man  1  Mol.  Dipseudoacetylpyrrol  mit  2  Mol.  B&az- 
aldehyd  in  alkalischer  Lösung,  so  scheidet  sich  Dipseudodnn- 
amylpyrrol,   (C4H8NH)(COCH=CHC6H6)i ,  als  eine  gelbe  Kry- 

(1)  JB.  t  1877,  440. 
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BtaDmasse  ans,  die  aas  Eisessig  in  kleinen^  hellgelben ,  abge- 
platteten Nadeln  oder  Plättchen  vom  Schmelzpunkt  238  bis  240^ 
kiystaUisirt  Der  Körper  löst  sich  wenig  in  siedendem  Alkohol, 
leichter  in  Eisessig.  Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  ihn  mit 
violetter  Färbung  auf ,  Wasser  ftllt  daraus  einen  weifsen  Nie- 
derschlag. Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  hinaus  zer- 
setzt sich  die  Verbindung.  —  Zur  Darstellung  des  Pseudohen- 
zoylpyrrols  oder  PyrrolphenyOceUma,  (C4H8NH)COCflH5,  erwärmt 
man  während  etwa  8  Stunden  ein  Oemisch  von  10  g  Pyrrol, 
35  g  Benzoesäureanhydrid  und  10  g  trocknem  benzo^.  Natrium 
auf  200  bis  240^  (1),  behandelt  die  Masse  sodann  mit  heifsem 
Wasser,  neutralisirt  mit  kohlens.  Natrium,  destillirt  mit  Wasser- 
dampf und  erschöpft  den  Rückstand  völlig  mit  kochendem  Was- 
ser. Aus  den  Filtraten  krystallisirt  die  Benzoylverbindnng  in 
dunkelen  Nadeln  aus.  Nach  wiederholtem  Umkrjstallisiren  aus 
Alkohol  bildet  der  Körper  kleine  weifse,  bei  77  bis  78^  schmel- 
zende Nädelchen  oder  Blättchen.  Die  Silberverbindung,  (CiHsNOs) 
COCtfHd,  läfst  sich  durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Psendobenzoylpyrrol  (lg)  mit  Silbemitrat  (1,1  g)  in  wäs- 
seriger Lösung  und  einigen  Tropfen  Ammoniak,  sowie  Ver- 
dunstenlassen des  Filtrates  über  Schwefelsäure  erhalten.  Nach 
wiederholtem  Waschen  mit  Alkohol  ist  dieselbe  rein.  Sie  ist 
leicht  zersetzlich  und  bräunt  sich  sehr  leicht  Bei  der  Destil- 
lation des  neutralisirten  Rohproductes  aus  Pyrrol  und  BenzoS- 
sänreanhydrid  mit  Wasserdampf  ging  in  geringer  Menge  ein  in 
Aether  lösliches  Oel  über,  das  von  130  bis  über  200^  siedete 
und  nicht  näher  untersucht  wurde.  Die  Darstellung  des  wahren 
BenzoylpyrroU  aus  Benzojlchlorid  und  Pyrrolkalium  ergab  kein 
befriedigendes  Resultat.  —  Das  bei  der  Einwirkung  von  Phtal- 
Bäureanhydrid  auf  Pyrrol  entstehende  Product  (2)  von  der  For- 
mel C18H7NOS  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
zi^nlich  leicht  in  Essigsäure  und  Aether.  Es  sublimirt  in  langen 
gelben   Nadeln.    Die  daraus  dargestellte   Bäure    CisHgNOs  ist 
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leicht  in  Alkohol  and  Aetber,  Bchwer  in  Wftsser^  nicht  in  Boa- 
aol  und  Toluol  löslich.  Sie  verwandelt  sich  schon  beim  E2r- 
bitzen  ihrer  LOsnng  auf  dem  Wasswbade  in  ihr  Anhydridi 
Ci^HiNO,.  Das  8äbers<dz,  CsHsNOaAg,  derselben  wurde 
durch  Versetzen  einer  beifs  gesättigten  Lösung  der  S&ure  in 
verdünntem  Alkohol  mit  Silbernitrat  und  Zusatz  von  Ammo- 
niak zum  Filtrate  als  weifaes  krystallinisches  Pulver  geftllt 
Dea  MethyläihiT,  CjsflgNOsCCHs) ,  stellt  man  am  besten  durch 
zweistündiges  Erhitzen  des  Silbersalzes  mit  überschüssigem  Jod- 
methyl im  geschlossenen  Bohre  dar.  Er  krystallisirt  aus  Aether 
beim  Verdunsten  des  letzteren  in  gelben  Prismen,  die  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Benzol  bei  104  bis  105^  schmelzen.  Alko^ 
hol  und  Benzol  lösen  ihn  leichti  Wasser  nimnlt  ihn  kaum  auf. 
Auch  er  geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  das  Anhydrid 
Ci,H7N0s  über.  Der  Methyläther  krystallisirt  nach  G.  1  a  Va U e 
monoklin;  a  :  b  :  c  ist  =  1^40305  :  1  :  l/)1756.  Die  Formen 
(100)  ooPoo,  (001)  OP,  (iOl)  Poound  (110)  oo  P  wurden  beob- 
achtet und  die  Winkel  (001):  (100)  «  72<>47'40",  (110) :  (110)  =^ 
78«28'86",  (001) :  (iOl)  =  41^',  (110)  :  (001)  —  79^'  und 
(101):(110)  =^  76^7' gemeersen.  Ciamician  und  Dennstedt 
halten  für  das  Anhydrid  CisH^NO«  und  die  daraus  hervor- 
gehende Säure  CijHöNOs  die  Formehi  C6H4=[-C(-C4H5N)-0- 
C0-]  eines  iyroi«wpA<a«rf«»ündC8H4*[-C(OH)C4H5N,  -COOH] 
einer  O'Pyrrol&noocymeikylbefizo^säwre  oder  Pyrrolenphenylcarhi- 
nol-o-earhonBäure  für  die  wahrscheinlichsten.  Hydroaeylamin 
reagirt  mit  beiden  Körpern  nicht. 

L.  Knorr  (1)  berichtete  über  Synthese  von  Pk/rrolderwa' 
ten.  FhenyC'ß'imidobutt€r»äure  (2)  (AniUxceteasigaäure)  liefert 
beim  Behandeln  mit  salpetrigs.  Natrium  glatt  lioniftösoanilac&' 
tan,  C«H5N*C(CH8)CH=NOH.  Paraamidoacetesngäihßr  (8)  lie- 
fert dabei  IsoniirogO'ß'imidobuUereäureäther,  NH*C(CHs)CNOH- 
COOCgHö.     Derselbe    hält  iea   Paramidoacetessigäther  für 


(1)   Ber.    1884,    1635.  —    (2)   Dieser  JB.  :   aromatisohe  Amine  (Knorr, 
ChinolinderiTate).  —  (8)  JB.  t  1882,  844. 
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ß-Imidobutteraäureäiher ,  NH=C(CH,)-CH,-COOC,Hfl.  Bei  der 
BednctioD  des  Isonitroso-^-imidobattersäureätherB  in  essigs.  Lö- 
•nDg  mit  Zinkstaub  entsteht  Dimethjflpytroldti^rbonsäureäthery 
C4NH(CH.0f(COOCsH6)8.  Beim  Verseifen  lassen  sich  aus  die^ 
aem  die  beiden  Aethylgruppen  suecessive  abspalten  nnt&r  Bi^ 
dang  zweier  Säuren  C10H1SNO4  resp.  CgHtNOd-  Ans  letzterer 
scheidet  alkoholisches  Kali  bei  höherer  Temperatur  2  Mol.  Koh- 
lensäure ab^  unter  Bildung  eines  Dimethylpyrrols,  ObHbN  (1).  — 
Das  Isonitrosoanilaceton  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen 
Kädelchen  vom  Schmelzpunkt  180^.  Es  entsteht  aus  der  Phe- 
nyl-^-imidobnttersäure  nach  der  Gleichung  :  CioHuNOt  -f- 
HNO,  ^  CO,  +  H,0  +  CsHioNjO.  Der  Körper  löst  sich 
leicht  in  Aether  und  heifsem,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  nicht 
in  Wasser^  Sauren  und  Alkalilösungen.  Kochende  Salzsäure 
verändert  ihn  nicht.  Der  Dimethylpyrroldicarbonsäureäther 
krystallisirt  in  weifsen,  verfilzten,  bei  130^  schmelzenden  Nadeln, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalilangen,  ziemlich  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  derVerseifung  mit  alkoholi- 
schem Kali  entsteht  aus  ihm  neben  etwas  sich  ausscheidendem 
dimethjlpjrroldicarbons.  Kalium  das  Kaliumsalz  des  Dimethyl- 
pyrroldicarbonaäure-itanoäthifläthera.  Aether  fällt  dasselbe  aus  d^ 
alkoholischen  Lösung  in  schönen  Krjstalldrusen.  Geschieht  die 
Verseifung  bei  150  bis  160^,  so  entstehen  Dimethylpyrrol,  koh- 
lens.  und  dimethylpyrroldicarbons.  Kalium.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  seines  Kaliumsalzes  fällt  verdünnte  Schwefelsäure  den 
Monoäthyläther  aus.  Derselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen, 
über  200^  unter  Zersetzung  schmelzenden,  nicht  in  Wasser, 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  ziemlieh  leicht  in  heifsem  Alkohol 
und  Aether  löslichen  Nädelchen.  Die  aus  ihrem  Bleisalze  ab- 
geschiedene DimeihylpyrroldicarhQnsäure  krystallisirt  aus  Was- 
ser oder  Aether  in  glänzenden  Prismen  mit  3  Mol.  Wasser,  von 
denen  2  bei  120^  entweichen.  Von  Wasser  und  Alkohol  wird  die 
Säure  ziemlich  leicht,  von  Aether  schwerer  aufgenommen.  Sie 
schmilzt  bei  197^  unter  2iersetzung  und  Sublimiren  von  niedriger 

(1)  JB.  t  1880,  1127. 


Digitized  by  VjOOQIC 


620  Pyrrol  gegen  Hydrozylamin.  —  PyrrolderiTate. 

schmelzender  Nadeln.  Das  Blei-  und  Sübersah  krystallisiren 
schön.  Das  erwähnte  DimethylpTrrol  ist  mit  Wasserdämpfen 
sehr  leicht  flüchtig.  Es  ist  ein  fast  farbloses ,  gegen  Licht  nnd 
Luft  sehr  empfindliches,  chloroformähnlich  riechendes  ^  bei  etwa 
160^  siedendes  Oel;  das  von  Wasser  fast  nicht^  von  Alkohol  nnd 
Aether  leicht  gelöst  wird.  Mit  Quecksilberchlorid  liefert  es  eine 
Doppelverbindung  als  käsigen  Niederschlag. 

G.  L.  Ciamician  und  M.  Dennstedt  (1)  erhielten  durch 
Kochen  gleicher  Theile  Pyrrol,  Hydroxylamin  und  kohlens.  Na- 
trium in  alkoholischer  Lösung  während  mehrerer  Stunden^  Ver- 
dampfen zur  Trockne  und  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser  einen 
Rückstand,  der  beimUmkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  unter 
Zuhülfenahme  von  Thierkohle  weifse^  bei  173  oder  175,5^(2)  schmel- 
zende Krystallkrusten  ergab.  Die  Zusammensetzung  der  letzteren 
entsprach  der  Formel  C4H8NsOs;  welche  Dieselben  in  C4H4 
(NHOH)s  auflösen.  Der  Körper  entsteht  nach  der  Gleichung  : 
C4H4NH  +  2NH80H  =  NH5  +  C4H8N,0,. 

G.  L.  Ciamician  und  P.  Silber  (3)  berichteten  über 
Körper  der  Pyrro/reihe,  speciell  über  Derivate  der  a-Carbo- 
pyrrohäure,  C5H5NO8.  Diese  Säure  entsteht  durch  Erhitzen 
von  Pyroll  (2  g)  mit  kohlens.  Ammonium  (8  g)  und  Wasser 
(10  g)  während  6  bis  10  Stunden  auf  130  bis  140«.  Man  ver- 
jagt aus  dem  Reactionsproduct  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade den  Pyroll-  und  Ammoniumcarbonatüberschufs,  concentrirty 
filtrirt,  säuert  nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
an  und  schüttelt  rasch  mehreremale  mit  Aether  aus.  Dieser 
hinterläfst  beim  Verdunsten  eine  rothbraune  Krystallmasse^  die 
nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
bei  192^  (4)  schmilzt.  Die  so  erhaltene  Säure  ist  identisch  mit 
der  von  Schwanert  (5)  durch  Destillation  von  schleims.  Am- 

(1)  Ber.  1884,  538;  Qmz.  chim.  ital.  1#,  156.  —  (2)  Die  Angaben  in 
den  beiden  Jonrnalen  Bind  verscbieden.  ~  (3)  Gasz.  cbim.  ital.  1#,  162.  — 
(4)  NB.  Beim  Erbitzen  in  kurzen  gesobloraenen  Sobmelzröbroben,  denn  beim 
Arbeiten  mit  offenen  Röbrcben ,  oder  mit  gescbloflsenen ,  die  ans  dem  Bade 
beraozragen,  sublimirt  ein  Theü  der  8&are  und  der  Rest  ecbmilzt  bisweilen 
erat  bei  207^—  (5)  JB.  f.  1860,  267;  Tgl.  aacb  Ciamician  nnd  Silber, 
JB.  f.  1888,  660. 
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moniam  erhaltenen  Carbopyrrolaänre,  wie  sich  durch  die  Ver- 
gleichnng  der  Methyläther  (Schmebspunkt  73^)  beider  Säuren 
ergab  (siehe  unten).  Erhitzt  man  bei  der  Darstellung  der 
a-Carbopyrrolsäure  über  140^,  so  entsteht  neben  dieser  eine 
andere  Säure^  die  durch  essigs.  Blei  aus  wässeriger  Lösung  ge- 
fiült  wird  und  vielleicht  ß-üarbopyrrolsäure  (l)  ist.  lieber  160® 
zerspringen  die  Röhren  meistens.  —  Dieselben  beschrieben 
einige  neue  Salze  der  a-Säure.  Das  Calciumsale,  (C5H4N08)sCa, 
krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefel- 
saure in  kleinen  weifsen,  wasserfreien  Schuppen.  Bei  der 
trockenen  Destillation  mit  oder  ohne  ameisens.  Calcium  lief<^ 
es  Pyrrol.  Das  Silbersalz  (wasserfrei)  scheidet  sich  aus  einem 
Gemische  der  wässerigen  Lösungen  von  a-carbopyrrols.  Barjum 
und  Salpeters.  Silber  als  weifses  Pulver,  bei  grofser  Verdünnung 
dagegen  nach  einigem  Stehen  in  Form  kleiner  Nadeln  aus.  Es 
löst  sich  schwer  in  Wasser  und  kann  mit  diesem  oder  für  sich 
auf  100®  erhitzt  werden,  ohne  Veränderung  zu  erleiden.  Durch 
einstündiges  Erhitzen  desselben  mit  Ueberschuls  an  Methyljodid 
auf  100®  in  geschlossenen  Röhren  erhält  man  a-CarbopyrroUäure- 
Methyläüierj  C5H4(CH8)NOs,  zu  dessen  Isolirung  man  das  Jod- 
methjl  veijagt,  den  Rückstand  mit  Aether  erschöpft  und  dessen 
Verdunstungsrückstand  wiederholt  aus  siedendem  Petroleum- 
äther umkrystallisirt.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels hinterbleibt  der  Methjläther  in  langen  Nadeln  oder 
dicken  Prismen  vom  Schmelzpunkt  73®.  Derselbe  löst  sich  leicht 
in  Aether  und  Alkohol,  wenig  in  Petroleumäther  und  Wasser. 
Der  in  analoger  Weise  zu  erhaltende  iä6%2äMer,  C6H4(CtH6)NOty 
bleibt  nach  Verdunsten  seiner  Lösung  in  Benzol  lange  Zeit  flüssig, 
wird  aber  bei  Berührung  mit  einem  Glasstabe  sofort  fest.  Er 
schmilzt  bei  39®  und  siedet  bei  230  bis  232®,  löst  sich  sehr 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Petroleumäther  und  Benzol,  schwer 
in  Wasser.  —  Bei  Behandlung  einer  Lösung  des  Methyläthers 
in  siedendem  Wasser  mit  Bromdämpfen  entsteht  ein  flockiger 
weifser  Niederschlag,  der  nach  dem  Umkrystalhsiren  aus  kochen- 

(1)  JB.  f.  ISSOy  811. 
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dem  Alkohol  bei  209  bis  210^  schmilzt  und  ans  a-Tribromcarba- 
pyrrolsäure-Methyläther,  CiBrsHNCOOCHs,  besteht.  Derselbe 
löst  sich  leicht  in  Aether  und  siedendem  Alkohol,  aus  welchem 
letzteren  er  in  langen  dünnen  Nadeln  krjstallisirt.  Der  KOrper 
lOst  sich  schwer  in  Petroleumäther  und  Benzol,  fast  nicht  in 
siedendem  Wasser.  Durch  Verseifen  dieses  Aethers  mit  Kali 
und  Ausfallen  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  erhält  man  lange 
farblose  Nadeln,  die  nach  dem  Aufnehmen  mit  Aether  und  Ver- 
dunstenlassen  des  letzteren  aus  heifsem  Wasser  unter  Zusatz 
▼on  Thierkohle  umkrjstallisirt  werden.  Die  so  resnltirenden 
langen,  bei  140  bis  150^  ohne  vorheriges  Schmelzen  sich  zer- 
setzenden Nadeln  von  a-Tribromcarbopyrrolsäure,  CsBrsHfNOs, 
lOsen  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Aceton,  nicht  in  Pe- 
troleumäther, schwer  in  siedendem  Wasser.  —  Läfst  man  Chlor- 
acetyl  auf,  in  viel  Petroleumäther  (50  Thle.)  verthefltes  carbo- 
pjrrols.  Silber  zuerst  in  der  Kälte,  sodann  in  der  Wärme 
reagiren,  filtrirt  heifs,  kocht  den  Rückstand  wiederholt  mit  Petro- 
leumäther ans,  verdampft  das  Lösungsmittel  und  krystallisirt 
die. graulichen  Blättchen  aus  Petroleumäther  unter  Verdunsten- 
lassen des  letzteren  um,  so  werden  farblose,  bei  75^  schmelzende, 
der  Formel  C7H7NOS  eines  Monoacetyldertvates  genügende 
Blätter  erhalten.  Der  in  Petroleumäther  unlösliche  Rückstand 
giebt  an  Aether  neben  einer  geringen  Menge  des  bei  75^  schmel- 
zenden Körpers  a-Carbopyrrolsäure  ab.  Kochendes  Wasser 
spaltet  den  neuen  Körper  leicht  in  Essigsäure  und  a-Carbo- 
pyrrolsäure,  kaltes  Wasser  langsamer.  Beim  Erhitzen  über 
seinen  Schmelzpunkt  hinaus,  am  besten  in  einem  Kohlen- 
sänrestrome,  zerfällt  der  Körper  in  Essigsäure  und  PyrocoU. 
Ciamician  und  Silber  halten  für  die  fragliche  Verbindung 
die  Formel  C4H8NH(COOCaHsO)  eines  gemischten  Anhydrides 
von  Essigsäure  und  a-Carbopyrrolsäure  für  die  wahrscheinlichste. 
—  Durch  6 stündiges  Erhitzen  von  a-Carhopyrrolsäure-Methyl- 
äther  mit  Essigsäureanhydridüberschufs  auf  250  bis  260<^,  Ein- 
tragen in  Wasser,  Neutralisiren  mit  hohlens.  Natrium,  Auf- 
kochen, Filtriren,  wiederholtes  Auskochen  des  Rückstandes  mit 
Wasser^    Ausziehen    des    Filtrates    mit   Aether   und  Umkry- 
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BUllifiiren  des  Yon  diesem  Gelöeten  aus  siedendem  Waseer 
werden  lange;  glfinzende,  bei  113^  schmelzende  Nadeln  von 
der  Zasammensetznng  CgHgNOs  rines  Äoetjlderivates  des  Me- 
thyliUhers  der  a-Carbopjnrols&nre  gewonnen.  Das  Produot 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Eine  Lösung  des* 
selben  in  heifsem  Wasser  giebt  mit  Salpeters.  Silber  und  Am- 
moniak einen  weifsen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
CBHftNOgAg.  Daher  schreiben  Dieselben  jenem  die  Formel 
(COCH,)(C4H,NH)(C00CHs)  zu  und  nennen  ihn  Pseudoaeetyl- 
a-carbapyrroUäurB' Methyläther.  Beim  Verseifen  liefert  dieser 
Aether  PeeudoacetyUa^carbapytrohäme ,  (COCH8)(C4HtNH) 
(COOH)y  welche  nach  dem  Ansäuern  der  Lösung  mit  Aether 
aufgenommen  und  aus  kochendem  Toluol  umkrystallisirt  wird. 
Die  kleinen,  glasglänzenden,  bei  186^  schmelzenden  Blättchen 
derselben  sind  in  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Aceton  löslich, 
in  siedendem  Benzol  und  Toluol  schwer,  in  Petroleumäther 
nicht  löslich.  Ihr  SäbersaU,  ÜTHeNOsAg,  ist  ein  weifses,  in 
Wasser  sehwer  lösliches  Pulver.  Das  lileisalz  f&llt  in  glänzen- 
den kleinen  Nadeln  auf  Zusatz  von  essigs.  Blei  zur  wässerigen 
Lösung  der  Säure  aus.  Das  Calciumeah  (+  7HsO)  krystalli- 
sirt  ans  Wasser  in  grofsen  farblosen  Prismen,  die  an  der  Luft 
beständig  sind,  aber  ihr  ganzes  Krvstallwasser  über  Schwefel- 
säure verlieren.  G.  La  Valle  fand  die  Erystalle  triklin. 
a  :  b  :  c  war  -=  1,56785  !?:!,«  =  78^56',  ß  =  Ö9«>35',  /  = 
9»>10',  §  =  107W42",  ri  «  128«18'32"  und  g  =  73^'.  Die 
beobachteten  Formen  waren  (100),  (001),  (010),  (101)  und 
(504),  die  gemessenen  Winkel  :  (001)  :  (010)  «  78056',  (001)  : 
(100)  ^  fiff>3ö',  (100) :  (010)  «  98^10'  und  (001) :  (101)  =  81*26'. 
Die  Erystalle  bilden  immer  eine  Combination  der  drei  Pina- 
koide,  einige  sind  nach  der  Axe  y,  andere  nach  z  entwickelt. 
(fOl)  ist  mehr  entwickelt,  während  (504)  seltener  auftritt  und 
nur  einer  Linie  gleicht. 

G.  L.  Ciamician   und  M.  Dennstedt  (1)  berichteten 
weiter  (2)  über  die  Producte  der  Einwirkung  von  Essigsäure- 

(1)  Ber.  1884,  482 ;  Gau.  ohim.  ital.  141,  7S.  —  (»)  JB.  f.  1888,  668. 
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anhjdrid  auf  PyrtoL  Für  das  Pseudoacetylpyrrol  halten  Die- 
selben die  Formel  (CH3)-CO-C4H3»NH  für  die  wahrschein- 
lichste;  da  man  beim  Kochen  einer  Lösung  der  Verbindung 
in  Methylalkohol  mit  salzs.  Hjdroxylamin  und  kohlens.  Natrium 
leicht  eine  bei  145  bis  146^  schmelzende  Substanz  von  der  Con- 
stitution  (CHs)-Ch[=C«H8=NH,  «NOHJ  erhält.  Durch  ErhitsBen 
des  Pseudoacetjlpjrrols  mit  Essigsäureanhjdrid  im  geschlossenen 
Rohre  auf  240  bis  250^  erhält  man  einen  aus  Wasser  in  feinen, 
bei  161  bis  162^  schmelzenden  Nadeln  krjstallisirenden  Körpw 
von  der  Formel  C4Hf(COCH8)2NH,  der  noch  ein  durch  Silber 
vertretbares  WasserstofFatom  enthält.  *—  Ganz  dem  Essigsäureanhj- 
drid  analog  reagirt  das  Benzoesäureanhydrid  mit  Pyrrol.  Beim 
Erhitzen  von  Pyrrol  mit  Benzoesäureanhydrid  und  benzoes.  Na- 
trium auf  200  bis  240^  entstehen  zwei  Verbindungen.  Die  eine 
ist  flüssig  und  riecht  nach  Benzaldehyd,  während  die  andere 
bei  77  bis  78®  schmelzende  Nadeln  bildet.  Letztere  hat  die 
Formel  CeH5CO-C4H8NH  und  liefert  eine  Silberverbindung. 
—  Durch  Ealiumhydrat  sind  diese  Verbindungen  des  Pyrrols 
mit  Säureanhydriden  nicht  zersetzbar.  Mit  Aldehyden  liefern 
sie  Condensationsproducte. 

Dieselben  (1)  gewannen  durch  Elrhitzen  von  Ph talsäure- 
anhydrid  mit  Pyrrol  in  geschlossenen  Röhren  auf  180  bis  190^ 
oder  besser  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  molekularer  Mengen 
beider  Körper  mit  überschüssigem  Eisessig  eine  Verbindung  von 
der  Formel  CisH7N0ty  die  aus  kochendem  Alkohol  in  feinen 
gelben^  bei  240  bis  24P  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Beim 
Kochen  mit  Kalilauge  löst  sie  sich  unter  Entstehen  des  Kalium- 
salzes einer  neuen  Säure^  CisHeNOs;  welche  letztere  in  reinem 
Zustande  eine  weifse^  krystallinische^  gegen  180^  unter  2ier- 
setzung  schmelzende  Masse  bildet.  Beim  Erhitzen  geht  sie 
unter  Wasserabspaltung  wieder  in  das  Anhydrid  CiiHfNOt 
über.  Für  dieses,  welches  kein  Silbersalz  liefert^  nehmen  D  i  e- 
selben  die  Constitution  CÄ^-CO-CÄN-CO-]  und  für  die 


(1)  Gau.  dum.  itsL  14,  2ft7. 
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ans  ihm  entatehende  Säure  die  Formel  CeHA^hCO-C^HaNH, 
-COOH]  an. 

G.  L.  Ciamician  and  P.  Silber  (1)  untersuchten  die 
Einwirkung  von  unterbromigs.  und  nnterchlorigs.  Alkalien  auf 
PyrroL  10  g  Pyrrol  wurden  in  ein  Liter  wässeriger  Natrium- 
hypochIoritl5sung  (enthaltend  25  g  actives  Chlor)  gegossen. 
Nach  24stündigem  Stehen  unter  häufigem  Umschütteln  destillirt 
man  mit  Wasserdampf,  wobei  Ammoniak^  Pyrrol  und  gechlorte 
Producte  desselben  übergingen^  säuert  die  rückständige  Lösung 
an  und  destillirt  nochmals  mit  Wasserdampf.  Jetzt  ging  Teira- 
chlorpyrrol  (2)  über.  Der  Rückstand  gab  nach  dem  Filtriren 
an  Aether  ein  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  erstarrendes^  an 
der  Luft  sofort  zerfliefsendes  Oel  ab.  Bei  der  Destillation  des- 
selben im  Eohlensäurestrom  ging  zuerst  eine  Flüssigkeit^  später 
ein  fester  Körper  über,  der  nach  dem  Abpressen ,  nochmaligem 
Destilliren  und  Sublimiren  farblose,  bei  119  bis  120^  schmelzende 
Blättchen  bildete.  Es  lag  das  Anhydrid,  CiCltOs,  der  Dichlor- 
maUinsäure  (3)  vor.  Dasselbe  löst  sich  in  Wasser  nach  einiger 
Zeit  unter  Bildung  der  Säure.  —  Bei  analogem  Arbeiten  mit  Ka- 
liumhypobromit,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dals  nach  24  stündigem 
Stehen  mehrere  Stunden  am  Rückflufskühler  gekocht  wurde, 
gingen  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  Ammoniak,  Pyrrol 
und  gebromte  Pyrrole  über  und  die  angesäuerte  rückständige 
Lösung  gab  bei  nachheriger  Destillation  mit  Wasserdampf  Brom 
in  beträchtlicher  Menge.  Dem  Rückstande  entzog  Aether  eine 
krystallinische,  hellgelbe  Substanz,  die  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  siedendem  Wasser  und  aus  Alkohol  bei  225^  schmolz 
und  sich  als  Dibrommalelnaäurelmid ,  CiBr^OtNE,  (4)  erwies. 
Die  Mutterlauge  vom  letzteren  lieferte  beim  Verdampfen  auf 
iem  Wasserbade  noch  etwas  von  dieser  Verbindung  und  beim 
Verdunsten  des  Filtrates  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  bis  zur 
Trockne  anscheinend  Dibrommal^nsäure. 


(1)  Qau.  cbim.  itaL  14»  856;  Ber.  1884,  1748.  —  (2)  JB.  f.  1888,  662; 
dieser  JB.  :  SAuren  der  Fettreihe.  —  (8)  JB.  f.  1888,  664.  ^  (4)  Dieser 
JB.  :  sauren  der  Fettreihe. 

jAhiMb«.  f.  OhMD.  n.  ■.  V.  nir  1884.  40 
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Dieselben  (1)  erhielten  aus  Pyrrol  and  Isatin,  nicht  nur 
in  einer  Lösung  in  stark  yerdiinnter  Schwefelsäure  (2)  sondern 
auch  in  Eäsessig-Lösung^  einen  blauen  Farbstoff.  Man  löst  Isatin 
(2  Thie.)  in  Eisessig  (50  Thln.)  in  der  Wärme,  setet  in  der 
Siedehitze  Pyrrol  (1  Thl.)  hinzu ,  giefst  die  sofort  dunkdblaa 
gewordene  Flüssigkeit  in  viel  Wasser ,  neutralisirt  nahezu  mit 
kohlens.  Natrium  und  filtrirt  den  als  feines  Pulver  ausfidlenden 
dunkelblauen  Farbstoff  ab.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
und  Trocknen  wird  derselbe  in  kochendem  Eisessig  gdöet  und 
die  Lösung  vorsichtig  verdampft ,  bis  sich  die  blaue  Sabetanz 
abzuscheiden  beginnt.  Das  nach  dem  Trocknen  schwarze,  beim 
Reiben  metallglänzend  werdende  Pulver  löst  sich  in  siedendem 
Alkohol  sehr  schwer,  unter  Hinterlassung  dner  geringen  Menge 
eineB  in  Alkohol  und  Eisessig  unlöslichen  schwarzen  Pulvers. 
Aus  der  eingedampften  Lösung  erhält  man  beim  Erkalten  ein  fn- 
nes  dunkelblaues  Pulver,  welches  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  der  Formel  OS4H18N4O8  genügt.  Die  Sub- 
stanz ist  in  Eisessig,  Phenol,  siedendem  Alkohol  und  Btaricer 
Schwefelsäure  löslich.  Letztere  Lösung  setzt  jedoch  bald  m 
schwarzes  Pulver  ab.  Aether  löst  den  Körper  nicht,  Zinkztaub 
entfärbt  seine  essigs.  Lösung.  Die  Verbindung  entsteht  viel- 
leicht   nach    der    Gleichung  :  CieHioNjO*  +  2C4H5N  —  HtO 

=    C,4Hi8N408. 

V.  Meyer  und  0.  Stadler  (3)  machten  Mitdidlungen 
über  PjfTvolfarbstoffe  (4).  Der  Stickstoffgehalt  de»  bereits  frü- 
her aus  Pjfrrnl  und  hatin  erhaltenen  Farbstoffes  differirte  von 
dem,  aus  der  von  Ciamician  und  Silber  (4)  vorlSafig 
aufgestellten  Formel  berechneten  um  etwa  2  P^ocent.  — 
Meyer  und  Stadler  haben  jetzt  auch  das  Pyrrol  auf  Chinone 
einwirken  lassen.  Phenanthrenchimm  in  essigsaurer  Lösung 
liefert  mit  Pyrrol  und  verdünnter  Schwefelsäure  einen  braunen 


(1)  Ber.  1SS4,  142.  -  (8)  Vgl.  Y.  Meyer,  JB.  f.  1SS8,  858;  vgl 
ferner  die  folgende  Abhandlmng.  —  (S)  Ber.  18d4,  10S4.  —  (4)  JB.  f.  1888, 
8&8 ;    vgl.  auch  die  yorige  Abbandlang. 
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Niedenchlagy  den  Chloroform  mit  schön  rothvioletter  Farbe  Ittat. 
Bentochinan  giebt  mit  Pyrrol  in'wässeriger  Lösung  einen  vio- 
letten ,  in  Wasser  und  Aether  löslichen ,  dttrch  Chlomatrinm 
fUlbaren,  höchst  unbeständigen  Farbstoff,  in  Gegenwart  von 
▼erdttnnter  Schwefelsänre  dagegen  sogleich  einen  dunkelgrünen, 
in  Aether  unlöslichen  Niederschlsig ,  dessen  Stickstoffgehalt  der 
Formel  C10C7NO  entspricht.  Das  Filtrat  enthält  im  zweiten 
Falle  Hjdrochinon  in  reichlicher  Menge. 

Die  Abhandlung  von  G.  L.  Ciamician  und  P.  Silber  (1) 
llber  die  S]rnthese  des  PyrotoUa  ist  auch  in  ein  anderes  Jour- 
nal (2)  übergegangen. 

um  2U  entscheiden,  ob  eine  Base  der  PyridinreOie  ange- 
hört, erwärmt  man  nach  A.  W.  Hof  mann  (3)  einige  Tropfen 
davon  mit  etwas  Jodmethyl,  mischt  das  entstehende  Ammonium- 
jodid  mit  etwas  Ealiumhydratpulver  und  wenig  Wasser  zu  einem 
dicken  Brei  und  erwärmt  diesen  gelinde.  Sind  Pyridinbasen  zu- 
gegen, so  tritt  ein  höchst  charakteristischer  stechender  Ghmch 
auf,  der  die  Nasensehleimfaaut  stark  angreift.  Die  Reaction 
läfst  minimale  Mengen  Pyridinbasen  erkennen.  —  Auch  die  Chi- 
noUnba$0n  geben  bei  ähnlicher  Behandlung  eigenthümlich  rie- 
chende Dämpfe,  deren  Geruch  aber  mit  dem  von  den  Pyridin- 
basen  entwickelten  nidit  zu  verweehseln  ist. 

Oechsner  de  Coninck  und  J.  Ch.  Essner  (4)  halt^ 
die  üUk&e  Auffiiissung  des  Pyridins  als  ein  Monosubstitntions- 
d^rivat  des  Benzols  ftLr  nicht  oorrect;  sondern  nehmen  in  dem- 
sdben  einen  besonderen  Kern  an.  Sie  kommen  zu  diesem 
Schlüsse  durch  Betrachtungen  über  die  Isomerieverhältnisse  von 
Körpern  der  Pyridinreihe  und  ihrer  Derivate. 

A.  Haatzsoh  (5)  erbiet  aus  PhMkyUtUidindicarboneäwr^- 
AeAyläik0t  (6),  dargestellt  aus  Benzaldehyd,  Ammoniak  und 
Acetessigäther,  durch  Verseifen  und  nachherige  Oxydation  mit 
übermangans.  EaKum  eine  Phenylpyridintetracarbonsäure  und 


(1)  JB.  f.  1S88,  669.  —  (2)  Ben  1884,  108.  —  (8)  Ber.  1884,  1908.  — 
(4)  Bull.  8OC.  chim.  [2]  «1,  176.  —  (5)  Ber.  1884 ,  1612.  —  (6)  JB.  f. 
1888,  671. 

40» 


Digitized  by  VjOOQIC 


628  t'yxidin,  Coiist 

aus  dieser  durch  DeBtillation  mit  Kalk  ein  {'f-)Ph0inylpyriiiny 
welches  sich  als  p-Derivat  erwies.  Dies  beweist,  dafs  bei  der 
Synthese  vcm  PyridinderiTaten  aus  Acetessigäther  und  Aldefayd- 
ammouiaken  der  Stickstoff  der  letzteren  zum  Aldehjdradical 
wahrscheinlich  in  die  p-Stellung  tritt.  Daraus  würde  weiter 
folgen,  da(s  das  Stickstoffatom  im  Pyridin  nicht,  wie  seither 
angenommen  wurde,  nur  mit  zwei,  sondern  mit  drei  Methinra* 
dicalen  in  Verbindung  steht.  —  Das  Kaliumsah  der  Phenylluti- 
dindioarbofisäure,  CöN(CeH5)(CHs),(C00K), ,  ist  in  Alkohol 
leicht  löslicL  Aether  fallt  es  daraus  partiell  in  weifsen,  Inft- 
beständigen  Nädelchen.  Wird  das  Salz  mit  4  Mol.  tibermangans. 
E^ium  oxydirt,  so  entsteht  eine  Phenylpyridtnisiraearbonsäure, 
C6N(C!bH6)(C00H)4,  deren  dreifach  saures  Kaliumsah,  C^ 
(C«H6)(COOH)s(COOK).H20,  aus  dem  Filtrate  nach  dem  Eia- 
engen  durch  concentrirte  Salpetersäure  als  körnig  krystalUnischer 
mederschlag  gefiUlt  wird.  Das  Salz  löst  sich  schwer  in  kaltem, 
etwas  leichter  in  heilsem  Wasser.  Die  freie  Säure  bildet  kleine, 
glänzende  Erystalle,  die  3  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Bei 
205  bis  207  schmilzt  sie  unter  lebhafter  Zersetzung.  Reines 
Wasser  löst  sie  sehr  leicht.  In  ihren  neutralisirten  Lösungen 
erzeugen  nur  Quecksilberoxydul-,  Blei-  und  Silbersalze  in  der 
Kälte  sofort  Fällungen.  Eisenchlorid  f&Ut  in  der  Wärme  w^a- 
gelbe  Flocken,  schwefeis.  Cadmium  einen  krystallinischen  glän- 
zenden Niederschlag.  In  siedender  Lösung  erzeugt  Kupfersni- 
fat  Fällung  des  neutralen  Kupfersalzes  (-|-  7  HiO)  als  schweres, 
krystallinisches,  hinunelblaues  Pulver,  das  einmal  abgeschieden 
in  Wasser  fast  unlöslich  ist.  Bei  190°  enthält  es  noch  Wasser, 
gegen  200^  beginnt  die  Zersetzung.  Chlorbaryum  fiült  aus  heilaen 
Lösungen  der  Tetracarbonsäuresalze  auch  in  G^enwart  von 
überschüssigem  Ammoniak  ein  krystallinisches,  schwer  lösliches 
BaryumAmmoniumdoppelsalz  ,  [C^{GJELi){COO)z{GOO^IU)]t 
Bae .  6HtO,  das  kaltes  Wasser  etwas  mehr  als-  heiJses  löst  Bei 
130°  entweicht  das  Wasser  vollständig.  Pas  Kaliumsalz  der 
Säure  liefert  bei  der  Destillation  mit  Aetzkalk  im  Wasserstoff- 
strome ein  bei  77  bis  78^  schmelzendes,  bei  274  bis  275^  (uncorr.) 


Digitized  by  VjOOQIC 


Pyridin,  Const.  —  Doppelralse  dei  Pyridins.  g29 

siedendes^  drittes  (1)  Phenylpyridin,  CßN(C6H5)H4,  welches  mit 
Y'  bezeiclmet  wird.  Heifses  Wasser  löst  dasselbe  ziemlich  reich- 
lich, Wasserdämpfe  fUhren  es  nicht  mit  fort.  Das  in  Nadeln 
krjstallisirende  Chlorhydrat  ist  luftbeständig,  das  kOmige  fast 
unlösliche  Ghloroplatinat  krystallwasserfrei.  Das  feine  gelbe 
Nadeln  bildende  Pikrat  ist  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol 
sehr  schwer  löslich,  schmilzt  bei  195  bis  196^  und  zersetzt  sich 
erst  über  220».  Das  Dichromat,  (CiiH9N),.H,Cr,07,  krystalli- 
sirt  ans  heifsem  Wasser  in  langen,  orahgefarbigen,  gegen  155® 
schmelzenden  Nadeln,  die  in  gröfserer  Menge  erhitzt  plötzlich 
unter  lebhaftem  Sprühen  sich  zersetzen.  Bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  ergiebt  das  /-  Phenylpyridin  Isonicotinsäure, 
es  ist  also  ein  Paraderivat,  da  diese  Säure  die  p-Carbonsäure 
des  Pyridins  ist  (2). 

Ad.  Monari  (3)  erhielt  mit  Quecksilberchlorid,  Jodcad- 
minm,  Chlorzink  und  anderen  Salzen  von  Schwermetallen  Dop- 
pelaalee  des  Pyridina  und  seines  Chlorhydrates.  EUn  Queck- 
silberchloridiof ^ehAh,  C5H5N  .HC1.2BgCl8,  entsteht  aus  salzs. 
Pyridin  und  Quecksilberchlorid  ;  es  bildet  ein  nadelf&rmiges 
weifses  Salz,  das  namentlich  in  angesäuertem  Wasser  etwas  lös- 
lich ist.  In  der  Hitze  erleidet  das  Salz  Zersetzung.  Ein  anderes 
Quecksilberchloriddoppelsalz,  (CsHsN)!  .  SHgCli,  fällt  beim 
Mischen  der  wässerigen  Lösungen  von  freiem  Pyridin  und  Queck- 
sOberchlorid  in  weifsen,  nadeiförmigen  Erystallen  aus.  Pyridin 
f&llt  aus  Jodcadmiumlösnngen  ein  weifses,  nadeiförmiges  Dop- 
pelsalz, (CsHsN)] . CdJf,  aus;  salzs.  Pyridin  vermag  diefs  nicht, 
auch  nicht  bei  Anwendung  alkoholischer  Lösungen.  Ebenso 
verhalten  sich  das  Pyridin  und  sein  Chlorhydrat  gegen  Chlor- 
zink. Das  Doppelsalz  hat  eine  der  Formel  (CsHsN^ .  ZnClg 
entsprechende  Zusammensetzung.  Auch  Quecksilberjodid  giebt. 
mit  Pyridin  ein  schönes,  weifses,  nadeiförmiges  Doppelsalz,  das 
aber  sehr  veränderlich  ist.    Das  Pikrat  des  Pyridins  ist  gelb. 


(1)   JB.  f.  I8S8,  1828  f.  —   (2)   Ueber  IsoniootinB&are   vgL  JB.  f.  1881, 
761 ;    f.  1883,  675.  —  (8)  Bey.  ohim.  med.  farm.  9,  190. 


Digitized  by  VjOOQIC 
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0 echsner  de  Ooninck  (1)  hat  Pp^dinammaniumfodide 
mit  Alkalien  zersetzt.  Destillirt  man  die  Jodmetbylate  and 
Jodäthjlate  der  vom  Bnicin  und  vom  Cinohonin  abstammenden 
Pyridinbasen  mit  einem  geringen  üeberschufs  an  Kaliomhydrat 
und  wenig  Wasser,  so  kann  man  drei  Reactionsphasen  unterschei- 
den. Zuerst  bilden  sich  neutrale  Farbstofe,  sodann  Pyridinhj- 
drüre  und  schliefslich  bei  hoher  Temperatur  treten  brennbare 
Gase  auf  (Methan  resp.  Aethan).  Zunächst  wurden  nur  die 
Farbstoffe  untersucht^  und  zwar  ausgehend  vom  ß-LtUidin^  a- 
und  ß-Collidin  (aus  Bnicin  und  Cinchonin)^  a-PicoUn  und  y-Lu- 
tidin  (aus  Steinkohlentheer).  Am  besten  setzt  man  den  mit 
Aether  gewaschenen  und  bei  niedriger  Temperatur  getrockneten 
Jodmethylaten  oder  *äthjlaten  einen  geringen  UeberschuTs  von 
festem  Ealiumhjdrat  und  ^odann  Wasser  hinzu,  bis  die  Masse 
flüssig  wird.  Bereits  in  der  Kälte  tritt  eine  braunröthliche  bis 
lebhaft  rothe  Färbung  ein.  Beim  Erhitzen  im  Sandbade  gehen 
die  Farbstoffe  mit  dem  Wasserdampf  über  und  können  dem 
Destillate  durch  Schüttebi  mit  Aether  entzogen  werden.  Die 
Lösungen  derselben  in  Methyl-  oder  Aethylalkohol  werden  durdi 
Säurezusatz  lebhafter  gefiLrbt,  während  ihre  Farbe  durch  Alka- 
lilaugen in  ein  schmutziges  Roth  tibergeftlhrt  wird.  Die  Beao- 
tion  der  Lösungen  ist  die  neutrale.  Die  Farbstoffe  aus  den 
Brucin-*  und  Cinohoninabkömmlingen  fiirben  Seide  in  essigsaurem 
Bade  strohgelb  bis  orange  oder  hellbraun.  Die  aus  Steinkohlen- 
theer derivirenden  zeigen  dieselben  Nuancen,  f&rben  ab^  an- 
scheinend weniger  stark.  -  a-Picolinjodäthylat  liefert  einen  in 
Alkoholen  mit  tiefrother  Farbe  löslichen  und  in  dieser  Lösung 
schwach  gelb  fluorescirenden  Farbstoff.  Die  gelborauge  ge- 
erbte wässerige  Lösung  zeigt  schöne  grüne  Fluorescenz.  — 
ß-Lutidinjodfneihjflat  liefert  ein  in  Alkoholen  mit  rother,  in 
Wasser  mit  oranger  Farbe  und  Fluorescenz  in  Blangrün  lös- 
liches Product.  ß'Luiidinjodäthjflat  ergiebt  bei  der  Destillation 
ein  in  Aether  mit  oranger  Farbe  lösliches  Product,  während  die 
rückständige  Flüssigkeit  sich  in  Alkohol  zu  einer  tiefrothen,  in 

(1)  BulL  800.  ehim.  [8]  49,  177. 
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Gfegenwsrt  von  Säuren  stark  fluorescirend»  Flüasigkeit  löst.  — 
Bei  der  DestUlation  von  y-Luitdinjodäthylat  sublimirt  eine  cantha- 
ridenglSasEende  feste  Substanz^  die  bei  Steigen  der  Temperatur 
verschwindet.  Die  alkoholischen  Lösungen  des  rothen  Endpro- 
dactes  flaoresciren  schwach  grOnlich.  —  a-GoUidinjodäthylat  er- 
seogt  ein  Purpurroth,  dessen  alkoholische  Lösungen  tief  grün 
flaoresciren.  Beim  Eingiefsen  derselben  in  viel  mit  Essigsäure 
versetztes  Wasser  tritt  eine  sehr  schöne  und  intensive  orange 
Färbung  auf,  die  sehr  beständig  ist.  —  ß-ColUdinjodmelhylat 
liefert  ein  tiefes  Roth,  dess^i  alkoholische  Lösungen  leicht  grün 
fluoreaciren.  Die  Fluorescenz  wird  beim  Stehen  der  Flüssig- 
keiten stärker,  die  Farbe  ist  unbeständig.  Die  gelbe  wässerige 
Lösimg  wird  durch  Säuren  orange  und  fluorescirt  dann  hellgrün. 
Bei  der  Destillation  desselben  Jodmethylats  mit  Natron  und 
späterer  Extraction  mit  Äether  relultirt  eine  rothorange  ge- 
färbte Lösung.  Alkohole  nehmen  dasProduct  mit  orangerother 
Farbe  ohne  Fluorescenz  auf.  Salzsäure  führt  die  gelbe  Farbe  der 
wässerigen  Lösung  in  ein  lebhaftes  Orange  über,  ohne  Fluores- 
cenz hervorzurufen.  ß-Collidinjodäthylat  ergiebt  ein  tiefes  Roth- 
faraun,  dessen  rothe  Alkohollösungen  von  schwach  oranger  Fluo- 
reacenz  xuu^h  Essigsäurezusatz  viel  stärker  fluoresciren.  Die 
Methylalkohol-Lösung  giebt  beim  Eingielsen  in  saures  Wasser  eine 
orange  Färbung.  -^  Die  Verdunstungsrückstände  der  Aether- 
lösungen  dieser  verschiedenen  Farbstoffe  sind  harzig,  werden  an 
der  Luft  schwarz,  lösen  sich  dann  nicht  mehr  ganz  in  Alkoholen 
und  anscheinend  schwerer  als  zuvor  in  Aether. 

O.  F  i  s  ch  er  und  E.  R  en  ouf  (1)  erhielten  bei  der  Darstel- 
lung der  I^ridtnmonosulfosäure  (2)  aus  Pyridin  höchstens  50  Proc 
Ausbeute. — Zur  Darstellung  des  (ß-JOo^ypyridine  daraus  mischen 
Dieselben  (3)  die  Sulfosäure  mit  2  Thln.  Aetzkali,  rühren 
mit  wenig  Wasser  zu  einem  Brei  an  und  erhitzen  vorsichtig 
bis  die  anfangs  hellgelbe  Schmelze,  die  später  dunkler  wird, 
ziemlich  plötzlich  grünlich  gef&rbt  erscheint    Der  neutralisirten 


(1)   Ber.  1864,   76$.  —   (S)  JB.  f.  1866,   1236.  —   (8)   Ber.  1884,  766, 
1696. 
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Lösung  der  Schmelze  entzieht  Aether  das  Ox7p3rridin  sehr 
leicht.  Beim  Auskochen  des  OxjpTridins  mit  Wasser  hinterbleibt 
gewöhnlich  eine  geringe  Menge  eines  im  Wasser  sehr  schwer  los- 
lichen; aus  Benzol  in  schönen  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
185^  krjstallisirenden  Körpers^  der  vielleicht  ein  Diozjpjridin  ist. 
Das  der  wässerigen  Lösung  durch  Aether  entzogene  ß-Oxy^j- 
ridin  schmolz  nach  wiederholtem  UmkrystaUisiren  aus  Benzol 
bei  124,5®  und  liefs  sich  unzersetzt  destilliren  und  sublimiren. 
Das  Product  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln. 
Die  Salze  mit  Säuren  sind  sehr  leicht  löslich.  Das  salzs.  8aU 
läfst  sich  nur  durch  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  in  die 
trockne  ätherische  Lösung  des  Oxykörpers  erhalten.  Eis  bildet 
alsdann  einen  weifsen  krystalUnischen  Niederschlag.  Das  Ha- 
tindoppelsalz  krystallisirt  beim  Stehen  seiner  concentrirten  Lö- 
sung über  Aetzkalk  in  schdueU;  gelben,  sehr  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  lösUchen  Nadehi.  Das  Oxalat  bildet  gelbliche,  bei 
175®  schmelzende,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alko- 
hol lösliche  Nadeln.  Das  in  gelben  Nadeln  krjstallisirende  Pi- 
hrat  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Alkohol.  Bei  der  Destillation 
des  jJ-Oxypyridins  über  Zinkstaub  entsteht  Pyridin.  Eine  stark 
verdünnte  wässerige  Oxypyridinlösung  lälst  auf  Zusatz  von 
Bromwasser  in  geringem  Ueberschusse  zunächst  ein  Harz  aus- 
fallen. Das  durch  schweflige  Säure  vom  Bromüberschuls  be- 
freite Filtrat  scheidet  das  schwer  lösliche,  in  seideglänzenden, 
farblosen,  bei  58®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Brom- 
hydrat  eines  Dibromoasypyridins  aus.  Eine  Lösung  von  kohlens. 
Natrium  nimmt  den  Körper  auf,  Aether  entzieht  dieser  Lösung 
das  freie  Dibromid.  Aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Benzol  krystallisirt  dieses  in  farblosen,  weichen,  sehr  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  fast  nicht  in  Benzol  löslichen  Nadefai. 
Etwas  über  200®  schmilzt  der  Körper  unter  Zersetzung.  Das 
aaUa,  Balz  ist  schwer  löslich,  es  gleicht  sehr  dem  Hydrobromid. 
Das  Sulfat  bildet  in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  das  Chlaropla- 
tinat  sehr  leicht  lösliche  Blättchen,  das  Oxalat  in  Alkohol  sehr 
schwer  lösliche  farblose,  das  Pikrat  in  Alkohol  ziemlich  schwer 
lösliche  gelbe  Nadeln.   Bei  einstündigem  Erhitzen  des  Oxypyri* 
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dins  mit  der  berechneten  Menge  Jodmethyl  im  gesohloBsenen 
Bohre  anf  100<>  entsteht  das  Jodmeihylat,  CsHsNO.CHsJ;  das 
ans  Aetheralkohol  in  langen  gelblichweifsen  Nadeln  krystallisirt. 
Das  daraus  durch  Behandeln  mit  feuchtem  Süberoxjd  in  wftss- 
riger  Lösung;  starkes  Eindampfen  des  Filtrats  mit  Salssäure 
und  Zusate  von  Aetheralkohol  in  farblosen  Nadeln  erhaltene 
CUarmeihylai  bildet  ein  in  Alkohol  schwer  lösliches,  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  dicken  orange&rbigen  Prismen  krystallisi- 
rendes  Platindoppelsahy  (CeHgNOCl)! .  PtCU.  OxTpyridinkalium 
liefert  beim  Erhitsen  mit  Bromäthyl  in  alkoholischer  Lösung 
Aeihoxypyridin^GfK^'SO.  Zur Isolirung  desselben  säuert  man  mit 
Schwefelsäure  schwach  an,  destillirt  den  Alkohol  und  sodann  mit 
Wasserdampf;  nach  demVersetzen  mit  Alkali,  den  neuen  Körper  ab. 
Die  Substanz  bildet  ein  farbloses,  an  der  Luft  rasch  gelb  werden- 
des Oel;  sie  ist  eine  starke  Base.  Ihr  FlaHndoppeUalz  stellt 
schöne  Prismen  vom  Schmelsp.  192^  vor.  Das  Aeeioxypyrtdin, 
C5Hi(C!,H80)NO,  ist  ein  fast  farbloses,  bei  210«  (uncorr.)  sie- 
dendes, leicht  in  Säuren  und  Wasser  lösliches  Oel.  Das  Chlor- 
Hydrat  und  das  ChloroplaiimU  sind  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  Das  etwas  schwerer  lösliche  Oxahü  krystallisirt 
ans  Alkohol  in  warzenförmig  gruppirten  Nadeln.  Behandelt 
man  das  /}-Oxypyridin  in  salzs.  Lösung  mit  Zinn,  so  tritt  nach 
dem  Versetzen  mit  Alkali  Piperidingeruch  auf,  ohne  daft  sich 
jedoch  dieses  Alkaloid  mit  Sicherheit  nachweisen  liefse.  Der 
gröfiite  Theil  des  Oxykörpers  bleibt  unverändert.  Auch  mit 
Hülfe  von  Natrium  und  Alkohol  gelang  die  vollständige  Re- 
duction  des  Oxypyridins  zu  Oxypiperidin  nicht. 

A.  Hantzsch  (1)  machte  weitere  (2)  Hittheilungen  über 
Spaltungsproducte  von  PyrtdinverUndungen,  Zunächst  lieferte 
Er  den  Beweis,  dafs  dem  Meihyfpaeudoluiidoatyril  (3)  thatsäch- 
lich  dieser  Name  zukommt,  indem  es  sich  in  Pseudolutidostyrü 
und  in  ein  Lutidin  überflthren  liefs.  Zur  Darstellung  des  Pseudo- 
lutidostyrfls,  CH4-C(CH8)«CH-CO-NH-C(GH8H,  wd  das 
Chlorfaydrat    des  Methylpseudolutidostyrils ,    am    besten    unter 

(1)  Ber.  1884,  2908.  -  (2)  Dieser  JB.  S.  646.  (8)  DaselbBt  S.  648. 
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Rüi^kflofs;  in  einem  starken  SalEsänrestrome  gekocht,  bis  die 
concentrirte  wässerige  LOsong  einer  Probe  mit  starker  Kali- 
lauge keine  ölige  Fällung  mehr,  sondern  bei  starkem  lieber- 
schasse  der  Lauge  hlk^hstens  noch  glänzende  Flitter  ergiebt. 
Um  das  alsdann  meistens  noch  in  geringer  Menge  vorhandene 
Ausgangsmaterial  zu  entfernen,  löst  man  zweckmäßig  das  rohe 
Gemisch  der  Chlorhjdrate  in  absolutem  -Alkohol ,  setzt  absolu- 
ten Aether  bis  zur  beginnenden  Trübung  und  dann  vorsichtig 
alkoholische  Platinchloridlösung  zu,  bis  auch  bei  einigem  Stehen 
kein  weiterer  Niederschlag  entsteht.  Das  Filtrat,  welches  das 
Chloroplatinat  des  Pseudolutidostyrils  enthält,  beireit  man  durch 
SchwefelwasserstofF  vom  Platin  und  durch  Schtttteln  mit  Silber- 
ozyd  von  der  Salzsäure.  Beim  Verdampfen  ergiebt  es  das 
Pseudolutidostyril,  welches  nach  wiederholtem  UmkrystaUisiren 
aus  wenig  siedendem  Alkohol  und  dem  Waschen  mit  Aether  bei 
180^  schmilzt,  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst  und  nicht 
zerfliefslich  ist.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Fasern, 
aus  Alkohol  in  glänzenden  langen  Nadehi,  die  luftbeständig 
sind.  Aether  nimmt  es  sehr  schwer,  Benzol  kaum  auf.  Das 
Sieden  erfolgt  bei  303  bis  305^  ohne  Zersetzung.  Die  Verbin- 
dung vereinigt  sich  mit  Säuren  und  Basen.  Mit  Kalilauge  giebt 
sie  unter  anfänglicher  Lösung  eine  in  überschüssiger  Lauge 
schwer  lösliche  Verbindung  in  silberglänzenden  Flittem.  Das 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Ghlarhydrat,  CrHtON . 
HCl,  scheint  2  Mol.  Ejystallwasser  zu  binden;  es  stellt  kurze 
dicke  Prismen  vor.  Das  Platindoppelsalz,  (C7H9ON  .  HCl)« . 
PtCU,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche,  kurze, 
säulenartige  Erystalle  von  bräunlicher  Farbe.  Es  bindet  weder 
Wasser  noch  Alkohol.  Durch  Lösen  des  PseudolutidoBQrrils  in 
der  äquivalenten  Menge  I^atriummethjlat  und  Kochen  mit  et« 
was  überschüssigem  Jodmethyl,  bis  die  alkalische  Reaction  ver- 
schwindet, läfst  sich  wieder  Methylpseudolutidostyril  gewinnen. 
Jener  Körper  ist  also  thatsächlich  als  Pseudolutidostyril  und 
nicht  als  ein  Oxylutidin  au&nfassen.  Bei  der  Destillation  seines 
Chlorhydrates  mit  10  Thln.  Zinkstaub  im  Wasserstofibtrome 
geht  neben  etwas  Ammoniak  ein  Luiidin,   C5Hs(CHs)sN,  über. 
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DaBsdbe  bildet  eine  durchdringend  riechende,  farbloge,  bei  154 
bis  155®  siedende  Flüssigkeit;  die  sich  leicht  in  kaltem ^  nicht 
in  kochendem  Wasser  löst  Das  in  Wasser  zionlich  leiofat  lös- 
liche Ckloraplatinat,  (CtH^N  .  HCl). .  PtCl«,  krystallisirt  aus  sol- 
chem in  briunlichen  oder  dunkelorange  gefärbten  Tafeln,  die 
wasserfrei  sind  und  bei  216  bis  217<^  unter  starker  Zersetsung 
sehmelsen.  Das  Oolddoppeliah  krystalhsirt  schwer,  das  Chromat 
nicht;  das  Chhrhydrat  und  Bromhydrat  erscheinen  in  sehr  feinen, 
leidit  zerfliefdiohen  Nadeln.  Das  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heilsem  leichter  lösliche  Pikrat  bildet  hellgelbe,  bei  176  bis 
179®  schmebende  Nadeln.  Das  vorliegende  Lutidin  ist  eine 
starke  Base,  die  viele  Metalloxjde  aus  ihren  Sabsen  abscheidet. 
Hantzsch  hält  es  für  das  erste  aweifellos  einheitliche  unter 
den  bekannt  gewordenen  Dimethylpyridinmt.  —  Bei  der  Oxy- 
dation des  M0thylpseudolutidoBtyr%lg  j  wekhe  4  Mol.  Kaliumper- 
manganat beansprucht  und  leicht  erfolgt,  in  warmer  verdünnter 
LOeung  entstehen  Essigsäure,  Kohlensäure,  Methyloxamimsäure  (1) 
und  eine  andere,  noch  nicht  näher  untersuchte,  syrupöse  Sävire. 
Um  die  beiden  letateren  Säuren  au  isoliren,  säuert  man  die 
Oxydationsflttssigkeit  schwach  mit  Salzsäure  an,  dampft  zur 
Sympconsistenz  ein,  eztrahirt  mit  Aetheralkohol ,  befreit  des 
letzteren  Verdampfungsrttckstand  durch  Silberoxyd  von  der 
Salzsäure  und  durch  Schwefelwasserstoff  von  etwas  gelöstem 
Silbar,  neutralisirt  genau  mit  Barytwasser,  dampft  ein  und  läfst 
längere  Zeit  stehen.  Es  krystallisirt  alsdann  das  methylomamins. 
Baryum,  (CsH4N08)tBa.2HtO,  in  grofsen,  diamantglänzenden 
Krystallen  aus.  Aus  der  Mutterlauge  fällt  Alkohol  noch  einen 
Rest  dieses  Salzes.  Das  BaryumsaU  der  anderen  Säure  kry- 
stallisirt ebensowenig  wie  diese  selbst  Beide  liefern  beim 
Kochen  mit  überschüssigem  Alkali  Methylamin,  also  ist  auch 
diese  Säure  eine  methylirte  Aminsäure.  Diese  zwei  methylirten 
Aminsäuren  bilden  das  Hauptproduct  bei  der  Oxydation  des 
Methylpsendolotidostyrils.  —  Der  aus  Benzaldehydammoniak 
und  Acetessigäther  entstehende  PhenyüiMdiniicarbofMäureiUh» 

(1)  JB.  f.  I8SI,  908. 
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vereinigt  sich  mit  Jodmethyl  Belbst  bei  Temperaturen  ttber*200* 
nicht;  wohl  aber  der  PhenjfUutidinmonoearhonsäureäÜier,  Um 
auB  d^n  Di-  den  Monocarbonsämreäther  zu  erhalten,  ffedirt  man 
jenen  sunächst  in  den  sauren  Dicarbonsänreäther  über  und 
destillirt  diesen,  wobei  er  in  Kohlensämre^  und  den  Monocarbon* 
sSnre&ther  zerfiKllt.  Der  saure  FhenyUutidindicarbonsäureäiher, 
CsNCCeHsXCHsMCOtCHßXCOOH),  läfat  sich  aus  dem  neutra- 
len Aether,  C5N(C6H5)(GH9)t(COaCsH5), ,  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  etwas  weniger  als  der  1  Mol.  entsprechenden  Menge 
alkoholischer  Kalilauge  gewinnen.  Nach  dem  Verjagen  des  Al- 
kohols setzt  man  Wasser  und  dem  Filtrate  die  1  Mol.  entspre- 
chende Menge  Salzsäure  hinzu ,  wodurch  der  saure  Aether  als 
kiystallinische  Masse  yöUig  ausgefällt  wird.  Aub  Alkohol  erscheint 
derselbe  in  glänzenden,  würfelähnlichen,  bei  179  bis  180^ 
schmelzenden  Krjstallen,  die  sich  schwer  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether ,  leicht  in  heifsem  Alkohol ,  spurenweise  in  siedendmi 
Wasser  lösen.  Alkali-  und  Ammoniaklosungen  nehmen  den 
sauren  Aether  leicht  auf.  Die  neutralen  Lösungen  geben  mit 
Zink-  und  Cadmiumsalzen  einen  aus  mikroskopischen,  zu  Rosei» 
ten  vereinigten  Nädelchen  bestehenden  Niederschlag,  mit  Silber-, 
Quecksilberozyd-  und  -oxydulsalzen  eine  weifse,  mit  Kupfersal- 
zen eine  fast  unlösliche,  amorphe ,  hellviolette  Fällung.  Erhitzt 
man  die  Aethersäure  für  sich  auf  250  bis  270^,  so  geht  sie 
unter  lebhafter  Kohlensäureentwicklung  glatt  in  PkmyUuHdtn' 
manocarbonsäureäther,  C5N(C6H5)H(CH8)t(COtCtH5),  über.  Die- 
ser ist  eine  bei  316  bis  320*^  siedende,  helle,  dicke  Flüssigkeit, 
die  sich  in  verdünnten  Säuren  leicht  unter  Bildung  schlecht 
oder  nicht  krystallisirender  Sales  löst  Das  Ghloroplatinaty 
(CieHnOtN))  .2HCl.PtCl4,  wird  aus  einer  mit  überschüssigem 
Platinchlorid  versetzten,  verdünnten  salzsauren  Lösung  des 
Aethers  beim  freiwilligen  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in 
hdlrothen,  kugeligen,  unter  Zersetzung  bei  196^  schmelzenden 
Aggregaten  erhalten.  Kocht  man  den  Aether  mit  überschüs- 
siger alkoholisoher  Kalilösung,  so  resultirt  die  freie  Phenylluii- 
dinmonocarbonsäure,  C6N(C6Hö)H(CH8)8(COOH).  Um  diese  zu 
isoliren,  fallt  man  den  Kaliüberschufs  durch  Einleiten  von  Koh- 
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lenaänre  aiiB^  veijagt  axm  dem  Filtrata  dan  Alkohol,  Utet  in 
Wasser  und  scheidet  die  Säure  bei  70  bis  80^  mit  sohwefels. 
Enpfer  in  geringem  Ueberschusse  ab.     Aus  dem  resultirenden 
Knpfersalze    erhält  man    dmrch    Zersetamig    mit  Wasser  mxA 
Schwefelwasserstoff;    Eindampfen    and   rasches    Erkaltenlassen 
des  Filtrates  die  freie  Säure  in  weichen,  seideglänzenden  Nadeln, 
die  aus  heiisem  Wasser,  worin  sie  sehr  leicht  löslich  sind,   in 
glänaenden  kleinen,  2  Mol.  Erystallwasser  enthaltenden  Prismen 
irieder  erscheinen.     Die  Säure  verliert   bei   120   bis  130^  das 
Wasser  und  schmikt  bei   189  bis   190^.     Das  Kaltumsak  ist 
auch  in  Alkohol  leicht  löslich.    Die  ScUae  der  meisten  Schwer- 
metalle  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  aufser  denen  des  Kupfers, 
(Ci4HisOtN)tCQ,  der  Sesquioxyde,  des  Silbers ,  des  Quecksüber- 
exj/ds  und  des  Cadmiums,  von  denen  das  letztere  erst  in  der 
Hitae  ausftUt.     Das  Ealiumsalz  ergiebt    mit  Knpfersalzen  in 
wässerigen  Lösungen  in  der  Kälte  eine  mälsig  starke  grünlich- 
blaue, gelatinöse  Fällung,  die  bei  70  bis  80^  violett  und  pulverig 
wild.    Das  PlaÜndoppeUabi,   (Ci4H„0tN)t  .2HCl.PtCl4  .HaO, 
stellt  aiemlich  leicht  lösliche,  orangerothe,  rechtwinkelige  Pris- 
men vor,  die  bei  110  bis  115^  unter  Verlust  des  Wassers  gelb 
werden.  —  Wird    der  PhenjUutidinmonocarbonsäureäther    mit 
Jodmethyl  (1  TU.)  mehrere  Stunden  auf  100®  erhitzt,  so  ent- 
steht sein  Methylammoniumjodid,  CsN(C6H6)H(CH8)t(GOOC8H6) . 
CHsJ,  in  Form  einer  compacten  Masse  feiner  Nadeln.    Dieses 
löst  sich  in   kaltem  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer,   leichter 
in  den  siedenden  Flüssigkeiten  und   kann  daraus  leicht  umkry- 
staUisirt   worden.     Die  langen   glänzenden   Nadehi  schmelzen 
unter  Zersetzung  bei  205  bis  206®.    Ealiumhjdrat    verwanddt 
den  Körper,    in   hei&er  alkoholischer   Lösung  am  vollständig- 
sten, in  MethylcarbophenylltUidyliimdehydrxdy  C6H(NCH8)(CeH5) 
(CH8)t(C0t).    Man  isolirt  dieses  durch  AusfitUen  des  Ealiüber- 
Schusses  mit  Kohlensäure,  Verjagen  des  Alkohols,  Waschen  des 
Rückstandes  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  der  getrockneten 
braunen  Masse  aus  siedendem  Bened.     Die  gewöhnlich  resul- 
tirenden breiten  Tafeln  des  Körpers    enthalten  1  Mol.  Krystall- 
benzol)  welches  sie   beim  Herausnehmen    aus   der  Flüssigkeit 
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unter  Trttbwerden  rasch  reriieren.  Bei  rascher  ErystaUiaatkm 
schmdet  sich  der  Körper  b^E^olfrei  aue.  Sein  Sohmelsponkt  ist 
160  bis  161®.  Heifses  Bencol  sowie  Alkohol  lösen  ihn  leicht,  sie- 
dendes Wasser  und  Aether  kanm.  Mäfsig  starke  Salzsiiire 
nimmt  ihn  in  gröfserer  M^ige  auf;  ans  dieser  Lösung  fällen  ihn 
Wasser  oder  Ammoniak  theilweise,  KaUlaage  vollständig.  Sake 
desselben  mit  Mineralsäoren  liefsen  sich  nicht  darstellen.  Beim 
ESrhitzen  des  Dehydrids  mit  concentrirter  Schwefelsäure  tritt 
starke  Verkohlung  ein.  Ranchende  Salzsäure  dagegen  sseraetit 
es  bei  170  bis  180^  in  glatter  Weise  in  Essigsäure  und  das  Chlor- 
h  jdrat  emet  neuen  Base.  Das  aus  Wasser  umkrystailisirte  Sak 
giebt  nach  dem  Versetzen  mit  Alkali  an  Aether  die  Base  ab^  die 
beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  glänzenden  kuraen  Pris- 
men der  empirischen  Zusammensetzung  CisHitNO  aaskrTStaUi- 
sirt.  Sie  ist  das  methylirte  Pa^adoHyrü  ds$  FkenylpiooUnSj  GBb 
[-C(CsH8H:!H-C0-N(CH«)-C(CHs>»].  Die  Base  löst  sioh  sehr 
leicht  in  Alkohol ,  etwas  schwerer  in  Benzol ,  ziemlich  leicht  in 
heifsem  Wasser,  sehr  schwer  in  Aether.  Die  SoIzb  sind  schwer 
löslich  und  krystallisiren  meistens  gut;  sie  werden  durch  reines 
Wasser  partiell  zerlegt.  Das  Chlorhydrat,  CisHisNO .  HCl,  ent- 
hält 2  Mol.  Erystallwasser,  die  es  beim  Stehen  über  Schwefel- 
säure  langsam  yerliert,  an  der  Luft  aber  rasch  wieder  aufnimmt 
Das  Chhroplaiinat,  (CisHisNO.HCl)! .  PtCU  SHsO,  ist  ein 
hellgelbes;  sehr  schwer  lösliches  Pulyer;  das  bei  etwa  120^  das 
Wasser  abgiebt  und  bei  etwa  140^  totale  Zersetzung  erleidet  Das 
Nitrat,  Sulfat  und  Diokromat  bilden  w^fse  resp.  gelbe  Nadeln, 
die  schwer  löslich  sind.  Mit  Quecksilberoxyd-  und  -oxydulsalaen 
ergiebt  die  freie  Base  in  heifsem  Wasser  lösliche,  in  Nadeln 
krystallisirende  Doppdverbindu»g€n  y  mit  Blei-  und  Silbersaken 
Niederschläge. 

In  einer  Abhandlung  ttber  die  Condensation  zu  Pyrtitii- 
d^rivaUn  berichtete  C.  Böttinger  (1)  ttber  die  Einwirkong 
▼on  Brom  auf  Mvtttfo&rsMSlraician«.  Ammomum  (2)  in  wässeriger 
Lösung.    Leitet  man  Bromdimpfe  in  die  gelbe  wässerige  Lösung 

(1)  Ber.  1S84,  58.  —  (S)  JB.  f.  18S1,  69e. 
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des  rohen  Salaes  ein,  so  werden  jene  unter  heftiger  Erhitining 
abftorbirt.  Eb  entweicht  aus  der  zu  kühlenden  Flüssigkeit 
Kohlensäure^  die  L(yBung  wird  heller^  zuletst  farblos.  Ist  über- 
achüssiges  Brom  vorhanden ,  so  wird  die  Flüssigkeit  gelb  und 
scheidet  ein  heUgelbes  Pulrer  ab,  das  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  farblos  und  bromfrei  ist.  Dasselbe  ist  Uvüoninsäure  (1). 
Das  flltrat  enthält  Ameisensäure  und  ein  in  Aether  KVsliohes, 
fiurbloses,  bromhaltiges  Oel;  welches  beim  Behandeln  mit  Wasser 
unter  Zurüeklassung  von  Bromoform  gröfstentbeib  in  Lösung 
geht  (Trihramaldehyd).  —  Behandelt  man  die  von  Uvitonin- 
säure  befreite  uvttafninsäur^hcUUge  (2)  LOsung  mit  Brom,  so  fifflt 
ein  griber,  Brom  und  ßtiokstoff  enthaltender  Niederschlag  ans, 
der  bei  der  Destillation  mit  Kalk  PyTidingeruch  giebt  und  sioh 
in  Ammoniak  mit  branner  Farbe  löst.  Das  ameisensäurehaltige 
Filtrat  giebt  an  Aether  ein  gelbes  Oel  ab,  das  bei  der  Destil- 
lation zuerst  Bromoform  und  Bromal  liefert  und  sich  dann  unter 
Abspaltung  von  Wasser  und  einem  nach  Dibromaldehyd  rie- 
chendem Oel  zersetzt. 

Nadi  Demselben  (8)  enthält  die  aus  Wasser  krystalli- 
sfarte  Piooltnmonoearbon8äur0  (4) ,  C7H7NOf ,  ein  Mol.  KrystaH- 
wasser,  welches  sie  beim  Liegen  an  trockener  Luft  langsam, 
beim  Erhitzen  auf  100^  rasch  verliert.  Dae  ßaryumstüe  läfst 
sich  durch  Neutralisiren  der  freien  Säure  in  wässeriger  Lösung 
mit  kohlens.  Baryum  darstellen.  E^  löst  sich  sehr  kicht  in 
Wasser,  krystalKsirt  in  breiten  glänzenden  Nadeln,  welche  11 
MeL  Wasser  enthalten  und  davon  bei  120^  10  Mol.  abgeben. 
Beim  Liegen  an  der  Luft  verwittert  das  Salz  und  giebt  bei 
höherer  Temperatur  Picolin  ab.  Das  analog  bereitete  Calcium- 
$atz  (+  HfO)  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  bildet  häufig 
ttb«rsttttigte  Lösimgen.  Dasselbe  krystallishrt  in  durchsichtigen, 
fiirblosen,  vierseitigen,  schräg  abgeschnittenen  Säulen.  Beim 
fiphiteen  auf  120^  verliert  es  kein  Wasser,  in  höherer  Tempera- 
tur schmibst  es  und  entwickelt  Picolin.    Das  wImefeU.  und  da« 


(1)  JB.  f.  1880,  820.  —   (2)  JB.  f.  1881,  699.  —    (8)   Ber.  1884,  92.  — 
(4)  JB.  f.  1881,  762. 
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oxala.  Salz  der  Säure  sind  leicht  in  Wasser  lOslieh.  Das  Gkloro- 
platinat  des  sctUs.  Salees  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alko* 
hol.  —  Die  von  Demselben  früher  (1)  beschriebene  JF^tüIm- 
dicarbonsäurty  CiH^NOi^  krjstallisirt  aus  Wasser  mit  1  Mol. 
Krystallwasser;  welches  sie  bei  10  Minuten  langem  EbrhitBen  auf 
100^  verliert.  Dieselbe  hat  schwach  basische  Eigenschaften,  sie 
löst  sich  leicht  in  SchwefeUäure  und  Salzsäure.  Die  salzs.  Lö- 
sung verliert  indessen  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasaerbade 
sämmtliche  Salzsäure.  Das  Baryumsalz  bildet  farblose,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Erystalle,  welche  IVa  MqI.  Wasser  enthalten 
und  dieses  bei  140^  völlig  abgeben.  Das  in  Wasser  fast  unlösliche 
Cahiumsalz  (+  V»HiO)  verliert  ebenÜBklls  bei  140»  sämmtliohes 
Wasser.  —  Die  PyridintricarhanBäure  (2)  oder  Tricarbopyridin' 
säure,  welche  Böttinger  Trimesüinsäure  zu  nennen  vorschlägt, 
liefert  ein  neutrales  Baryumsale,  welches  im  Exsiccator  getrock- 
net SVa  Mol.  und  nach  dem  Trocknen  bei  130»  noch  1  Mol. 
Wasser  enthält  Ein  Calcium$alß,  CgHsCaNOe,  &\it  auf  Zuaatz 
von  essigs.  Calcium  zur  Lösung  der  Säure  als  ein  in  Wasser 
und  verdünnter  Essigsäure  unlöslicher,  2 Vi  MoL  Wasser  ent- 
haltender Niederschlag  aus,  der  bei  200»  sämmtliches Wasser  ver- 
liert. Das  Kupfersal»,  CsHsCuNOe,  fiült  als  grünblauer,  in 
Wasser  unlöslicher,  3  Mol.  Wasser  enthaltender  Niederschlag 
aus,  wenn  man  die  Lösung  des  Ammoniumsalzes  der  Säure  mit 
essigs.  Kupfer  eindampft.  Es  giebt  bei  150^  das  Wasser  ab. 
Das  als  gelatinöser  Niederschlag  ausfallende  SäbertaU 
(CgHsAgsNOe .  HsO)  wird  beim  Erhitzen  mit  der  Fällflüssig- 
keit  auf  dem  Wasserbade  krystallinisch.  Für  sich  erhitzt  bläht 
es  sich  unter  Abgabe  von  Pyridin  stark  auf. —  Uvüantns.  Kalmm 
liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Jodäthyl  auf  130»  den 
öligen  UviUminsäure'Ae^yUuher,  der  sich  nicht  in  verdünntem 
Ammoniak,  aber  in  Salzsäure  löst.  In  kleinen  Mengen  llUst 
sich  der  Aether  bei  raschem  Erhitzen  destilliren,  während  er  bei 
längerem  Erhiteen  zersetzt  wird. 


(1)    JB.  f.  1881,  762.—  (2)  JB.  f.  1881,  76«. 


Digitized  by  VjOOQIC 


PyridindoriTal«.  Q^\ 

W.  Königs  und  R.  Geigy  (1)  berichteten  über  einige 
Pyridinderivate.  Die  Verschiedenheit  der  von  Königs  und 
Körner  (2)  durch  Schmelssen  von  GhinoUnaäure  mit  Kali  er- 
haltenen Oxychinotinsäure  von  der  Ammonchelidonsäure,  welche 
nach  Lieben  und  Haitinger  (3)  ebenfalls  eine  Oxypyridin" 
diearbonaäure  ist,  zeigt  sich  u.  A.  auch  im  Verhalten  der  beiden 
Säuren  gegen  Wasser  bei  höherer  Temperatur.  Die  Ammon- 
chelidonsäure  zufallt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  195^  in 
Kohlensäure  und  ein  OzypTridin^  die  Oxychinolinsäure  dagegen 
in  eine  Oxypyridinmonocarbansäure,  CeH^NOs;  und  Kohlensäure. 
Die  neue  Säure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Wasser,  worin  sie  viel  weniger  b\s  die  Oxychinolinsäure  löslich 
ist,  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt.  Die  farblosen  was- 
serfreien Krjstalle  schmelzen  unter  Zersetzung  bei  301  bis  302^. 
Ihre  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  nur  eine  schwache  gelbe 
Färbung.  Bei  Yorsichtigem  Erhitzen  läfst  sich  die  Säure  un- 
zersetzt  sublimiren.  Das  Calcium- ,  Blei-,  Kupfer-  und  Silber- 
salz fallen  auf  Zusatz  löslicher  Salze  dieser  Basen  zur  wässe- 
rigen Lösung  der  freien  Saufe  nicht  ans.  Dagegen  ergiebt  die 
wässerige  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Kupfer-,  Blei-  und 
Silbersalzen  sofort^  mit  Barynm-  und  Calciumsalzen  bdim  Er- 
wärmen Niederschläge.  Das  amorphe  Silbersalz  ist  auch  in 
warmen  Wasser  fast  unlöslich.  Die  anderen  Salze  können  aus 
heifsem  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Das  Bleisalz  (-^  2,5 
H9O)  wird  derart  in  weilsen  Nadeln  erhalten,  die  beim  Elrhitzen 
auf  160<>  2  Mol.,  bei  l^  den  Rest  ihres  Krystallwassers  ab- 
geben. Bei  Steigerung  der  Temperatur  um  einige  weitere 
(rrade  zersetzt  sich  das  Salz.  —  Durch  Kochen  Toh  Oxychino- 
hnsäare  mit  Eisessig  unter  Kohlensäureabepaltung  zu  einer 
OxymcoiinMäwre  zu  gelangen,  war  nicht  möglich.  Die  beschrie- 
bene Ozypyridinmonocarbonsäure  ist  verschieden  von  den  drei 
seither  dargestellten,  welche  Ost  (4)  und  Bellmann  (5)  aus 


(1)    Ber.    1884,   689.   —   (2)    JB.    f.    1888,    1214.  —  (8)    JB.    f.    1888, 

1101.  —   (4)   JB.   f.  1888,   1109  f.  —   (5)   Dieier   JB.  :  BAuren   der  Fett- 
leiho. 
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KomenamiiuäwrB  erhielten  und  als  Picoliiuäiirederiyate  erkann- 
ten. —  Dieselben  machten  nähere  Mittheilungen  über  das 
von  Königs  und  Körner  (a.  a.  O.)  durch  Destillation  von 
saurem  oxychinoUns.  Süber,  C5H,N(0HH-C0«H,  -COiAg],  er-. 
hAltene  fixypirtdin^  CsHsNO^  vom  Schmelzpunkt  106^;  welches 
Sie  mit  a-  bezeichnen.  Dasselbe  läfst  sich  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Benzol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  in  Form  weilker, 
quadratisch  gruppirter^  bei  106  bis  107^  schmelzender,  sehr  leicht 
in  Wasser  löslicher  Nädelchen  gewinnen.  Die  Dampfdichte  der 
Verbindung  stimmt  annähernd  zu  ihrer  oben  angegebenen  For- 
mel. Die  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  rothgewordene  wässerige 
Lösung  des  Körpers  trübt  sich  beim  Kochen.  Mit  Silbemitrst  und 
Ammoniak  resultirt  ein  in  Wasser  sehr  schwer,  in  überschüssigem 
Ammoniak  leichter  löslicher  und  daraus  beim  Verjagen  des  Am- 
moniaks durch  Kochen,  besser  bei  langsamem  Verdunatenlassen 
desselben  über  Schwefelsäure  krjstallisirender  Niederschlag. 
Das  Chlorhydrat  scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Lösung  der 
Base  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  weifsen,  sehr  schwer 
in  Aether,  leicht  in  absolutem  Alkohol  löslichen  Nädelchen  ans. 
Alkoholische  Platinchloridlösung  f&llt  die  concentrirte  alkoho- 
lische Lösung  nicht.  Bromwasser  scheidet  aus  der  concentrirten 
wässerigen  Lösung  des  Oxjpjridins  bei  längerem  Stehen  volo- 
minöse  Krjstalle  ab,  welche  beim  UmkrjstaUisiren  aus  kochen- 
dem Wasser  unter  Thierkohlezusatz  lange  weifse,  bei  206  bis 
207^  schmelzende  und  bei  etwas  höherer  Temperatur  sich  zer- 
setzende Nadeln  liefern.  Das  so  erhaltene  neue  (1)  Dibrornoxy- 
Pyridin,  CsHsBrsNO  (2),  löst  sich  leicht  in  Sodalösung  und  ftllt 
auf  Säurezusatz  wieder  aus.  Die  Mutterlauge  vom  Dibromoxj- 
pjridin  liefert  nach  längerem  Stehen  mit  Bromüberschuis  auf 
Sodazusatz  eine  starke  röthliohgelbe  bis  grüne  Flnorescenz 
und  läist  nach  Zusatz  von  schwefliger  Säure  beim  Stehen  an 
der  Luft  grünlichblaue  und  schliefslich  schmntzigbraune  Flocken 
ausfaUen.    Das  besprochene  (a-)Ox7p7ridin  ist  von  dem  durch 


(1)  Vgl  A.  W.  Hofmsnn,  JB.  f.  1879,  406.  ^  (2)  Im  Original  steht 
irrthümlioher  Weise  C,HtBr,NO. 
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Ost  (1)  ans  Eomenaminsäare  resp.  /3-OxypicolmBätire  darge^ 
stellten  und  mit  dem  von  Lieben  und  Haitinger  (a.  a.  O.) 
ans  Ammonchelidonsänre  erhaltenen  als  identisch  befundenen 
(Schmelzpunkt  148®)  verschieden.  Königs  und  Geig 7  halten 
es  für  möglich;  dafs  Ihr  Oxypyridin  das  innere  Anhydrid  einer 
noch  unbekannten  ungesättigten  fetten  d-Amidosäure  sei.  — 
Femer  berichteten  Dieselben  weiter  über  die  von  L.  Hoff^ 
mann  und  Königs  (2)  durch  Erhitzen  von  Piperidin  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  erhaltene  Pyridindisulfosäurey  CsHsN 
(SOsH)).  Dieselbe  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser^  kaum  in  Al- 
kohol und  Aether^  schwer  in  Eisessig.  Aus  sehr  concentrirter 
wässeriger  Lösung  krjstallisirt  sie,  ebenso  und  zwar  in  weifsen 
Nftdelchen  aus  einer  Lösung  in  kochender,  öOprocentiger  Elssig- 
säare  auf  Zusatz  von  Eisessig.  Das  Kalium-^  Natrium-  (-f-  4H2O) 
und  Bleiaalz  (4*  4,5  HsO)  krjstallisiren  gut.  Gegen  Metallsalze 
verhält  sich  das  l^atrinmsalz  wie  das  der  Monosnlfosäure  (3). 
Während  die  Monosnlfosäure  schon  beim  Eintropfen  von  Brom 
in  ihre  kochende  wässerige  Lösung  bei  164®  schmelzendes  Di- 
brompTridin  •  giebt;  liefert  die  Disulfosäure  selbst  bei  mehrstün- 
digem Erhitzen  ihres  Barjumsalzes  mit  3  Thln.  Brom  auf  160 
bis  180^  nur  sehr  wenig  von  jenem  Dibromid.  —  Beim  Erhitzen 
des  bei  200^  getrockneten  pTridindisulfos.  Baryums  mit  Phosphor- 
pentachlorid  (3  Thln.)  auf  200^  entstehen  gechlorte  Pyridine. 
Der  Röhreninhalt  entwickelt  beim  Eingiefsen  in  Eiswasser 
starken  Geruch  nach  schwefliger  Säure.  Durch  Destillation  mit 
Wasserdampf  werden  aus  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  präch- 
tige, farblose,  bei  Handwärme  schmelzende  und  bei  180  bis 
200®  unzersetzt  destillirende  Krystafle  eines  Gemenges  von  Di- 
und  Trichlorpyridin  erhalten.  Dieselben  beginnen  bei  100^  zu 
sublimiren^  lösen  sich  schwer  in  Wasser  und  Alkalien,  sehr 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Eine  Lösung 
derselben  in  50  procentigem  Alkohol  giebt  mit  Quecksüberchlorid 
und  mit  GadmiwmcJdorid  schön  krystaUisirte  Niederschläge,  von 

(1)    Dieser  JB.   :   Bänren   der  Fettreihe.  —   (2)   Vgl.   die  JB.  f.  1888, 
1819  (8)  citirte  Ablisndlimg.  —  (8)  JB.  f.  1888,  1389. 
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denen  der  mit  ersterem  Reagens  erhaltene  sich  schwer  in  Was- 
ser, ziemlich  leicht  in  absolutem  Alkohol  löst  und  aus  öOpro- 
centigem  Alkohol  in  schönen^  glänzenden  Nadeln  krjstallisirt. 
Obiges  Gemenge  der  Chlorpyridine  liefert  bei  wiederholtem  Um- 
krjstallisiren  aus  50  procentigem  Alkohol  ein  S.  645  näher  be- 
schriebenes, in  atlasglänzenden  Blättern  (?)  krystallisirendes  7W- 
chlarpyridifif  CsHsNCls.  Dasselbe  hat  kaum  noch  basische  Eigen- 
schaften. Aus  der  Mutterlauge  ergaben  sich  bei  66  bis  67® 
schmelzende  Nadeln,  die  noch  nicht  näher  untersucht  werden 
konnten.  —  Beim  directen  Erhitzen  von  Pyridin  mit  Phosphor- 
imd  Antimonpentachlorid  entstehen  andere  krystaUisirte  Pro- 
ducte,  die  noch  weiter  zu  untersuchen  sind.  —  Pyridin  giebt  in 
stark  verdünnter  (beispielsweise  Viooo)  wässeriger  Lösung  mit 
Quecksilberchlorid  eine  krystallisirende,  schwer  lösliche  Substanz, 
die  in  kochendem  Wasser  sich  ziemlich  leicht  löst  und  daraus 
beim  Erkalten  in  langen  weifsen  Nadeln  krystallisirt.  —  Die 
GadmiumchloridYerhmdung  scheidet  sich  unter  gleichen  Be- 
dingungen erst  nach  mehreren  Stunden  in  langen  farblosen 
Nadeln  aus,  die  die  gleiche  Löslichkeit  in  Wasser  zeigen  wie 
die  vorige  Verbindung.  Die  Verbindung  des  Pyridins  mit 
Queckeilberjodid  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  schönen 
weifsen  Nädelchen.  Phosphorwolframsäure  erzeugt  in  sauren 
Pyridinlösungen  einen  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag.  — 
Beim  Erhitzen  des  Baryumsalzes  der  aus  Piperidin  durch  Kochen 
mit  concentrirter  Schwefelsäui-e  entstehenden  Pyridindisulfosäure 
(siehe  oben)  mit  Phosphorpentachlorid  auf  200^  bilden  sich  nach 
W.  Königs  und  B.  Geigy  (1)  gechlorte  Pyridine  vom  Sie- 
depunkte 180  bis  200^.  Aus  der  mit  Eiswasser  behandelten 
Reactionsmasse  treibt  Wasserdampf  ein  krystallinisch  erstarren- 
des Product  über,  aus  dem  ein  Di-  und  ein  Trichlorpyridin  ab- 
geschieden werden  konnten,  und  zwar  beide  in  guter  Ausbeate. 
Das  Dichlarptfridin,  CsHsCUN,  krystallisirt  aus  50  procentigem 
Alkohol  in  atlasglänzenden,  bei  66  bis  67^  schmelzenden  Blättern. 
Es  besitzt  noch  schwach  basische  Eigenschaften,  löst  sich  in  be- 

(1)  Ber.  1884,  1882. 
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merkenswerther  Menge  inWaeser^  leicht  in  Alkohol  und  in  mäfsig 
starker  Salzsäure.  Aas  wässeriger  oder  alkoholischer  LOsnng  fUlt 
Quecknlberehlarid  ein  gut  krjstallisirtes  Doppelsalz  vom  Schmelz- 
punkt 183**,  das  sich  in  heifsem  Alkohol  leicht  löst  und  daraus 
beim  Erkalten  in  langen  feinen  Nadeln  krystallisirt.  Aus  salzs. 
Lösung  des  Dichlorp3rridins  scheidet  Plaiinchlorid  nach  einiger 
Zeit  gelbe  Nädelchen  eines  Doppelsalzes,  (CsHsCUN), .  HsPtCU . 
2HsO;  aus,  die  bei  100^  das  Erystallwasser  abgeben.  Trichlor- 
Pyridin,  CsHaClsN,  schmilzt  bei  49  bis  50^  und  erscheint  aus 
50  procentigem  Alkohol  in  langen  flachen  Nadeln.  Eb  ist  we- 
niger basisch  als  das  Dichlorderivat ,  löst  sich  kaum  in  Wasser 
und  in  Säuren,  leicht  in  absolutem  Alkohol.  Aus  einer  alkoho- 
lischen Trichlorpyridin-Lösung  fUlt  eine  gleiche  von  Quecksilber- 
chlorid eine  gut  krjstallisirte ,  leicht  in  warmem  Alkohol,  nicht 
in  Wasser  lösliche^  bei  209^  unter  Zersetzung  schmelzende  Ver- 
bindung. Kocht  man  das  Trichlorpyridin  24  Stunden  lang  mit 
Natriumalkoholat  (3  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  am  Rück- 
flafskühler,  so  entsteht  Dichloroxyäthylpyridin,  CsHiCOCsHs) 
CUN,  welches  aus  der  Flüssigkeit  durch  Wasser  gefüllt  wird. 
Behufs  der  Reindarstellung  nimmt  man  den  Niederschlag  in 
Salzsäure  auf,  versetzt  das  Filtrat  mit  Alkali  und  destiUirt  mit 
Wasserdampf.  Das  übergehende  Oel  erstarrt  in  der  Vorlage  zu 
weifsen,  bei  3P  schmelzenden  Erystallen.  Wird  die  Verbin- 
dung 4  Stunden  lang  mit  20  Thln.  Salzsäure  (2  Vol.  Sabssäure 
vom  spec.  Gewicht  1,19  und  1  Vol.  Wasser)  auf  160*>  erhitzt, 
so  entsteht  neben  Chloräthyl  Dichloroocypyridin ,  C5H,(0H) 
C1|N,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  in 
langen  feinen  Spiefsen  vom  Schmelzpunkt  178^  gewonnen  wird. 
Heifses  Wasser,  Alkalien,  Ammoniak,  kohlens.  Alkalien  und 
Säuren  lösen  den  Körper  leicht.  —  Durch  Umsetzen  des  obigen 
pyridindisulfos.  Baryums  mit  kohlens.  Kalium  läfst  sich  das  in 
schönen  säulenförmigen  Krystallen  mit  2,5  bis  3  Mol.  Wasser 
anschiefsende  KaHumsalz  erhalten,  welches  das  Krystallwasser 
erst  bei  200^  vollständig  abgiebt.  Schmilzt  man  dasselbe  mit 
4  Thln.  Aetzkali  und  wenig  Wasser,  so  entsteht  Dioxypyridin, 
C5H3N(OH)9,  welches  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze 
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beim  Neutralisiren  ausfäUt  und  aus  kochendem  Wasser  in  feinea, 
langen;  gelblichen,  bei  255"  unter  Zersetzung  schmelzenden  Na- 
deln krystallisirt ,  die  Va  Mol.  Erystallwasser  enthalten.  Die 
Substanz  wird  von  heifsem  Wasser  leicht ,  viel  schwerer  von 
kaltem  und  von  Alkohol;  sehr  wenig  von  Aether,  kaum  von 
Benzol,  Ligroi'n  und  Chloroform  aufgenommen.  Säuren,  Alka* 
lien,  Ammoniak  und  kohlens.  Alkalien  lösen  sie  sehr  leicht.  Das 
Ghlorhydrat  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Na- 
deln, die  bei  140^  sich  zu  zersetzen  beginnen  und  bei  207®  ge- 
schmolzen sind.  Das  neutrale  Sulfat  stellt  zerfliefsliche  Tafdn 
vor.  Aus  sauren  Lösungen  des  Dioxypyridins  fällen  Gold-  und 
Platinohlorid  nichts  aus.  Die  Lösung  des  Natriumsalzea  liefert  mit 
essigs.  Blei;  Calcium-  und  Barjumsalzen,  sowie  Salpeters.  Silber 
schwer  lösUche  Niederschläge.  Mit  Zinkstaub  erhitzt  giebt  das 
Diox7P3rridin  starken  Pjridingeruch ;  beim  Kochen  mit  Zinn  und 
Salzsäure  sowie  mit  Natriumamalgam  in  saurer  oder  alkalischer 
Lösung  wird  es  kaum  verändert.  Die  Mutterlaugen  vom  pyri- 
dindisulfos.  Baryum  gaben  bei  der  Verarbeitung  auf  Dioxjpjri- 
din  nur  sehr  wenig  von  diesem,  dagegen  das  ß-Oxypyridin  von 
O.  Fischer  und  Renouf  (1)  (Schmelzpunkt  124,5^^).  Daraas 
folgt,  dafs  beim  Kochen  von  Piperidin  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure neben  der  Disulfosäure  auch  die  Monosulfosäure  des 
Pyridins  entsteht. 

A.  Hantzsch  (2)  untersuchte Spaltungsproducte  von  I\fri- 
dinverbindungen  (3).  Die  Jodmetkylverbindung  (4),  CüHioOaN. 
GH^Jj  des  GoUidindicarbon9äur$'Dtäthyläther8  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  äufserst  leicht  löslich,  schmilzt  bei  circa  140^  und 
zersetzt  sich  über  160^.  Das  ihm  völlig  gleichende  ChlormethyUu 
entsteht  aus  jenem  durch  Schüttehi  in  wässeriger  Lösung  mit 
Chlorsilber.  Sein  ChlaroplaHnat ,  (CisHafiNOiCOa.PtCU,  wird 
nur  aus  verdünnter  wässeriger  Lösung  in  fester  Form  und  zwar 
in  kurzen,  ,  dicken,  gelben ,  in  Wasser  nicht  schwer  löslichen 
Prismen  gefällt.     Das  Oold-  und  das  Queoknlbrnrchlonddappel' 


(1)    Dieser  JB.  S.  681.  —  (2)  Ber.  1884,  1019.  —    (8)   Vgl.  diesen  JB. 
B.  688  ff.  ^  (4)  JB.  f.  1888,  498. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Pyritoivwbiadttiigen,  BpaHangsprodiiete.  ß^f 

sah  fallen  stets  ölig  ans,  ersteres  erstairt  sehr  langsam,  letzteres 
gar  nicht.  Die  Salze  dieser  Ammoniombase  reagiren  sauer, 
werden  aber  durch  Ammoniak  and  kohlens.  Alkalien  nicht  zer- 
setzt.  Das  Chlorid  und  das  Jodid  liefern  in  wässeriger  LOsung 
mit  feuchtem  Silberoxyd  eine  alkalische,  sehr  unbeständige 
Flüssigkeit,  die  jedenfalls  das  freie  Ammoniumhydrat  CuHisNO« . 
CHsOH  enthält  Bei  sofortigem  Säurezusatze  werden  die  be- 
treffenden Salze  gebildet.  Langsam  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, rascher  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  fkrbt  sich 
die  Lösung  der  Base  schwarz  unter  Ausscheidung  von  Nadeln. 
Letztere  treten  auch  als  Zersetzungsproduct  der  obigen  Methyl- 
ammoniunisalze  durch  fixe  Alkalien  auf  Um  den  Körper  in 
gröfserer  Menge  zu  erhalten,  erhitzt  man  gleiche  Theile  CoUi- 
dindicarbonsäureäther  und  Jodmethyl  auf  120^,  destillirt  das 
unveränderte  Jodmethyl  ab,  schüttelt  die  vom  Oele  ge- 
trennte wässerige  Lösung  mit  Aether  und  etwas  Ammoniak 
wiederholt  durch,  setzt  derselben  festes  Aetzkali  zu,  rührt  gut 
um,  hebt  die  obenauf  schwimmende  dunkle  Schicht  ab,  extrahirt 
die  untere  wiederholt  mit  Benzol  oder  viel  Aether  und  Yer- 
einigt  die  Extracte  mit  jener  dunklen  Flüssigkeit.  Das  Ganze 
lifst  man  24  Stunden  über  kohlens.  Kalium  stehen,  giefst  die 
obere  Uare  röthliche  Füssigkeit  ab,  Ycrjagt  das  Lösungsmittel, 
kocht  mit  Wasser  und  lä&t  die  vom  Harz  abfiltrirte  Flüssig- 
keit krystallisiren.  Die  aus  Wasser  oder  Aether  in  weifsen 
Nadehi  erscheinende  Substanz  schmilzt  bei  92^  und  hat  eine 
der  Formel  C11H18O4N  entsprechende  Zusammensetzung.  Sie 
löst  sieh  sehr  leicht  in  AlKohol,  Benzol  und  Chloroform,  weniger 
in  heiisem  Wasser  und  in  Aether,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser 
und  ligroin.  Aus  letzterem  krystallisirt  zeigt  der  Körper,  bei 
sonst  gleicher  Zusammensetzung  und  gleichen  Eigenschaften, 
unter  Umständen  den  Schmelzpunkt  81  bis  82^.  Die  mit  Wasser- 
dämpfen nicht  flüchtige  Substanz  siedet  weit  über  dGCy^  fsat 
ohne  Zersetzung.  Mit  Säuren  und  Basen  bildet  sie  keine  jSo/m. 
Alkalien  f&llen  sie  aus  wässeriger  Lösung,  lassen  sie  aber  beim 
Kochen  in  Gegenwart  von  Wasser  und  Alkohol  unyerändert 
Starke  Salzsäure   löst   den  Körper    ohne  Salzbildung  leichter 
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als  Wasser.  In  seiner  ätherischen  Lösung  erzeugen  weder  Sals* 
sänregas  noch  auch  alkoholische  Platinchloridlösung  eine  Fillung. 
Siedendes  Eksigsäureanhydrid  greift  die  Verbindung  nicht  an. 
Quecksilberchlorid  fällt  rosettenartig  vereinigte  Nadeln,  Brom- 
wasser ein  gelbes  erstarrendes  Oel.  Der  Körper  erhält  einst- 
weilen den  Namen  MethyldtcarbocolUdyUumdthydrid,  C5(CH|)s 
(COO)9N(CH8).  Beim  Ueberleiten  von  Salzsänregas  über  den- 
selben wird  er  unter  Erwärmung  flüssig,  Wasser  regenerirt  aber 
sofort  wieder  das  Dehydrid.  Kocht  man  indessen  im  Sals- 
säurestrom  bis  etwa  die  Hälfte  destillirt  ist  und  der  Rückstand 
stark  braun  wird,  verjagt  aus  Destillat  und  Rückstand  nadi 
ihrer  Vereinigung  und  Zusatz  von  etwas  Wasser  die  Salzsäure 
der  Hauptmenge  nach,  schüttelt  nach  Zusatz  von  festem  kohlens. 
F^^l»"^  bis  zum  dicken  Brei  mit  Aether  aus  und  krjstallisirt 
den  Extract  aus  Wasser  um  :  so  resultiren  bei  102  bis 
103^  schmelzende  Nadeln  von  JUethyloarbocoUidyliumdehydrid, 
C6(CH8)8H(COO)N(CH8).  Fast  alle  Lösungsmittel  nehmen  das- 
selbe leicht  auf,  namentlich  gilt  dies  vom  heifsen  Wasser. 
Isolirbare  Sähe  bildet  auch  dieser  Körper  nicht.  Quecksilber- 
chlorid erzeugt  einen,  aus  zu  Kugeln  vereinigten  Nadeln  be- 
stehenden Niederschlag.  Beide  Dehydride  liefern  beim  ESrhitzen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  auf  160  bis  180^ 
neben  Elssigsäure  und  etwas  Chlormethyl  eine  Base,  welcher 
Hantzsch  den  Namen  Meihylpseudolutidoatyril  und  die  Formel 
CH^-C(C!H8)«CH-CO-N(CH8)-C(CH8H  beüegt  Wenn  die 
Reactionsmasse  nicht  mehr  nach  Essigsäure  riecht,  so  wird  mit 
mehreren  Volumen  Wasser  verdünnt,  die  Schwefelsäure  mit 
Baiyumhydrat  oder  starker  Kalilauge  und  Alkohol  ausgefiQlt, 
resp.  die  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  veijagt,  das  zum 
Syrup  eingeengte  Filtrat  mit  festem  kohlens.  Kalium  bis  zum 
dicken  Brei  versetzt,  das  obenauf  schwimmende  Oel  mit  Aether 
aufgenommen  der  gesammte  ätherische  Eztract  über  festem 
kohlens.  Kalium  destillirt.  Ueber  Schwefelsäure  erstarrt  der 
Rückstand  zu  sechsseitigen  flachen  Tafeln,  die  durch  rasches 
Abpressen  in  trockner  Luft  oder  Destillation  (Siedepunkt  292^) 
rein  gewonnen  werden.     Die  Ausbeute  an  deatillirter  Base  be- 
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trägt  60  Proc.  vom  asgewandten  Dicarbodehydrid,  während  die 
Theorie  60  Proc.  verlangt.  Wasser  löst  die  Base  sehr  leicht,  Alkohol 
imd  Benzol  leicht;  Aether  sehr  schwer.  Die  Substanz  ist  sehr 
hygroskopisch,  schmikt  bei  ca.  70^  (vgl.  8.655)  und  siedet  bei  292^. 
Mit  Wasserdampf  destillirt  sie  nicht.  Concentrirte  Kalilauge, 
die  sie  ausfällt,  greift  sie  auch  in  der  Siedehitze  und  in  Gegen- 
wart von  Alkohol  nicht  an.  Essigsäureanhydrid  läfst  den  Körper 
unverändert.  Eine  Nitrosoverbindung  bildet  derselbe  nicht. 
Mit  Mineralsäuren  giebt  er  leicht  sauer  reagirende  Salze  von 
der  aUgemeinen  Formel  CeHnON.HX,  die  schon  durch  Am- 
moniak und  kohlens.  Alkalien  zersetzt  werden  und  leicht  frei- 
willig einen  Theil  ihres  Säuregehaltes,  bisweilen  unter  Ueber- 
gang  in  basische  Salze  von  der  Formel  (C8H]iON)8.HX  ver- 
lieren. Das  Chlorhydrat  bildet  lange,  sehr  leicht  lösliche,  luft- 
beständige Nadeln,  die  wenig  über  100®  schon  zu  sublimiren  be- 
ginnen und  dabei  Salzsäure  abgeben.  Nach  dem  Trocknen  über 
SchwefeLsäure  enthält  es  noch  ^1%  Mol.  Wasser.  Aus  der  Lö* 
sang  in  rauchender  Jodwasserstoffsäure  fällt  Wasser  ein  basiiohes 
Jodhffdrat,  (CgHuON)« .  HJ,  welches  schwer  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  heifsem  und  in  Alkohol  löslich  ist.  Aus  wässeriger 
oder  alkoholischer  Lösung  der  Base  fällt  Platinchlorid  das  nmt- 
Urals  Chloroplattnatj  (C8HnON)».H,PtCle,  welches  zwei  Mole- 
küle Erystallwasser  resp.  -alkohol  enthält  und  beim  Umkry- 
stallisiren  aus  heifsem  Wasser  in  das  in  langen,  hellrothen  Na- 
deln krystallisirende  basische  Salz  (C8H,iON)4.H9PtCl6  über- 
geht. Das  Ghloroaurat  Wlt  aus  wässeriger  Lösung  als  ein  fost 
sofort  erstarrendes  Oel  aus.  Setzt  man  der  wässerigen  Lösung 
der  Base  4  Mol.  Brom  in  Form  von  Bromwasser  zu,  so  fällt 
ein  Dibromderivai,  CsHsBriON,  aus,  das  nach  dem  Krystalli- 
siren  ans  Aether  bei  173^  schmilzt^  sich  schwer  in  Wasser,  etwas 
leichter  in  Aether,  am  leichtesten  in  Alkohol  löst.  Basische 
Eigenschaften  besitzt  es  nicht  mehr.  Beim  Erhitzen  des  Me- 
thylpseodolutidostyrils  mit  Phosphorpentachlorid  auf  140®  er- 
folgt eine  Reaction.  Trägt  man  in  Wasser  ein,  schüttelt  die  ein 
erstarrendes  Oel  enthaltende  Flüssigkeit  mit  einem  Gremisch  von 
Aether  und  Chloroform  aus  und  krystallisirt  deren  Extract  um, 
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80  resultiren  bei  187^  schmeleende  Nadeln,  deren  Znsammen- 
Setzung  nicht  genaa  auf  die  Formel  CgHsClsON  stimmt  Der^ 
selbe  Körper  ftUt  neben  anderen  Producten  auch  beim  Eanleiten 
von  Chlor  in  die  wässerige  Lösnng  der  Base  aus.  Jodmethyl 
reagirte  bei  120^  mit  der  Base,  es  liefs  sich  aber  kein  einheit^ 
liebes  Product  isoliren.  Es  scheint  die  anfangs  gebildete  Am- 
moniumverbindung CsHiiON.CHsJ  sehr  leicht  wieder  zu  zer- 
fallen, denn  das  Pseudoetyril  läfst  sich  aus  dem  Rohproduct 
durch  festes  kohlens.  Kalium  wieder  ausfallen.  Zinn  und  Salz- 
säure, sowie  Natriumamalgam  und  Essigsäure  lassen  die  Base 
unverändert,  ebenso  gekühlte  rauchende  Salpetersäure.  Beim 
Erwärmen  auf  45^  entsteht  im  letzteren  Falle  Oxalsäure.  Kocht 
man  das  PseudostTril  einige  Minuten  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure, macht  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  und  schüttelt 
mit  einem  Gemisch  von  Chloroform  und  Aether  aus,  so  geht 
das  in  gelben  Nädelohen  vom  Schmelzpunkt  161^  krystallisirende 
MononitromUhylpseudolutidoBtyril  y  C8Hio(NOt)NO ,  in  Lösung. 
Wasser  oder  alkalische  Flüssigkeiten  nehmen  den  Körper  nicht 
auf,  wohl  aber  thut  dies  starke  Salzsäure.  Aether  löst  ihn 
sehr  schwer,  Benzol  etwas  leichter,  noch  leichter  heüser  Alko- 
hol und  Chloroform. 

H.  Weidel  und  B.  Pick  (1)  gelang  es  bei  Versuchen, 
aus  Thieröl,  das  Collidin  (3)  abzuscheiden,  auf  umständlichem 
Wege  eine  bei  177,8^  (758,4  mm  Barom.)  siedende,  ölige,  farb- 
lose Base  von  der  Foimel  CgHtiN  eines  CoUidins  abzuscheiden, 
welcher  der  Name  a-Meihyläihylpyridin  auf  Grund  ihres  Ver- 
haltens beigelegt  wurde.  'Die  von  Anderson  (2)  nur  durch 
fractionirte  Destillation  erhaltene  Base  vom  Siedepunkt  179^ 
war  ein  Gemisch.  Das  a-Methyläthylpyridin  ist  in  kaltem  Wasser 
leichter  als  in  heifsem  löslich  und  wird  in  jedem  Verfaältnifs 
von  Aether,  Alkohol  und  Benzol  aufg^iommen.  Das  spec  Ge- 
wicht beträgt  0,9286  bei  16,8^  Durok  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte wurde  obige  Formel  bestätigt.  Die  Base  verbindet  sich 
leicht  mit  Säuren  zu  nicht  krystallisirenden  Saleen.    Das  Platm- 

(1)  Moiuitsh.  Chem.  B,  666.  --  (2)  JB.  f.  ISM,  488. 
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sah  lOtt  sich  in  ichw^her  und  starker  Saksänre.  Auch  daa 
Additionsprodact  mit  Jodmethjl  erstarrt  nicht.  Bei  dor  Oxy- 
dation der  Base  mit  Überschüssigem  Übermangans.  Kalium  in 
neutraler  Lösung  entsteht  Luiidinsäwre  (1).  Die  obigen  An- 
gaben Derselben  über  das  ThierOloollidin  stimmen  mit  den 
▼on  Richard  (2)  gemachten  annähernd  überein.  Die  Base  ist 
mit  Oechsner  de  Coninck's  (3)  /}*ColIidin  isomer. 

Zufolge A.Ladenbnrg  und  L.  Schrader  (4)  lassen  sich 
laopropylpyridine  in  gleicher  Weise  darstellen  wie  die  Prapyl- 
Pyridine  (5).  Es  entstehen  auch  hier  stets  zwei  Isomere,  deren 
niedriger  siedendes  der  /-Reihe  angehört,  während  das  höher 
siedende  wahrscheinlich,  nach  L  a  d  e  n  b  u  r  g  's  (6)  späterer  Angabe 
sicher,  ein  a-Derivat  ist.  Das  j-hopropylpyridin  siedet  bei 
158®,  löst  sich  schwer  in  Wasser  und  besitzt  bei  09  das  speo. 
Gewicht  0,9406.  Das  Chlorhydrat  bildet  Eerflielsliche  Warzen, 
das  ChlcropliUinai  ist  sehr  leicht  löslich  und  wird  in  schönen 
Prismen  des  hexagonal-hemiödrischen  Systems  vom  Schmdb- 
pnnkt  159  bis  160®  erhalten.  Das  Gkloraurat  löst  sich  ziem- 
lich schwer  und  erscheint  aus  heiCsem  Wasser  in  orangegelben, 
bei  €0  bis  79®  schmelzenden  Nadeln.  Das  Jodmkhylat  ist  kri- 
stallinisch, aber  zerfliefslich.  Das  daraus  durch  das  salzs.  Salz 
gewonnene  OolddappelsaU  krystallisirt  in  hellgelben  Blättern 
Tom  Schmelzpunkt  128®.  Bei  der  Oxydation  des  7-Isopropyl- 
pyridins  entsteht  y-Pyridinmonocarbonsäure.  —  Das  a-hopropyl- 
Pyridin  siedet  in  unreinem  Zustande  bei  166  bis  168®.  Bei  der 
Oxydation  der  Base  entsteht  Picolinsäure.  Das  Chhroplatimai 
der  a-Base  ist  in  Wasser  und  Alkohol  schwerer  löslich  als  das 
der  /-Reihe,  es  bildet  vierseitige,  bei  206®  schmelzende  Tafeln. 
Da  die  völlige  Trennung  der  beid^i  Isomeren  nicht  gelang,  so 
flkhrte  Ladenburg  dieselben  in  die  Piperidinbasen  über  und 
sonderte  diese   von   «nander  mit  Hülfe  der  PlaHndoppelaahe. 


(1)  Weidel  und  Hersig,  in  der  JB.  f.  1S80,  1127  oitirUn  Abluuid- 
loDg.  —  (2)  JB.  f.  1879,  408.  —  (8)  JB.  f.  1880,  628;  f.  1882,  1080.  — 
(4)  Ber.  1884,  1121.  -  (6)  Dieser  JB.  :  Alkalolde  (Piperidin).  —  (6)  Ber. 
1884,  1676. 


Digitized  by  VjOOQIC 


662  iBapropylpyridme. 

Das  a-Isapropylfnperidin'CfhlaraplaHnai  krTBtallimrt  «os  Wasser, 
in  dem  es  wie  das  y-Salz  sehr  leicht  lOslich  ist,  und  löst  sich  in 
AetheralkohoL  Das  7-Saiz  ist  hing^en  in  Aetheralkohol  unlös- 
lich und  wird  durch  dies^Ei  ans  seiner  syrupösen  wässerigen  Lö- 
sung sofort  krjstallinisch  gefiült.  Behuft  der  Trennung  versetst 
man  die  Eum  Syrup  eingeengte  Lösung  der  gemischten  Platin- 
salze mit  yiel  AeÄeralkohol  (2  Thle.  Aether  und  1  Thl.  abso- 
luter Alkohol) ,  scheidet  aus  dem  Filtrate  vom  7-PlatinsaIze  in 
üblicher  Weise  das  Platin  ab  und  zerlegt  das  Chlorhydrat  mit 
Kalilauge.  Das  so  resultirende  a-Isopropylpipertdin  siedet  von 
162  bis  164^;  es  löst  sich  wenig  in  Wasser  und  zwar  in  der 
Wfirme  viel  schwerer  als  in  der  Kälte.  Das  spec  Gewicht  der 
Base  ist  0,8660  bei  0^  Der  Geruch  ähnelt  sehr  dem  des  ConiinSymit 
dem  die  Base  nach  Mittheilungen  von  Falck  auch  qualitativ  die 
physiologischen  Wirkungen  theilt.  —  Aus  technischem  Conün 
schied  Ladenburg  durch  fractionirte  Destillation,  Behandlung 
der  saks.  Lösung  der  bei  167  bis  168^  siedenden  Antheile  mit 
Wasserdampf  und  Wiederabscheidung  der  Base  aus  der  rück- 
ständigen Lösung  Goniin  vom  Siedepunkte  166  bis  166,5^  und 
dem  spec.  Gewicht  0,8625  bei  0^  ab,  dessen  Eigenschaften  denen 
des  a-Isopropylpiperidins  entweder  identisch  oder  nahezu  gleich 
befunden  wurden.  Die  beiden  Chlorhydrate  krystallisiren  in 
leicht  löslichen  Nadeln,  die  Bromhydrate  in  leicht  löslichen 
Prismen.  Die  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Platinsalze  werden 
auch  von  Aetheralkohol  aufgenommen  und  krystallisiren  schwer. 
Aus  den  neutralen  Lösungen  der  Chlorhydrate  fiült  Quecksilber- 
chlorid nichts,  Goldchlorid  ein  Oel  und  Pikrinsäure  nur  bei 
ziemlich  starker  Concentration  ebenfalls  ein  OeL  DieSchmdz- 
punkte  des  Chlor-  und  des  Bromhydrats  waren  beim  Conün 
218  und  2070,  beim  alsopropylpiperidin  206  und  216^.  Diese 
Differenz  bringt  Ladenburg  in  Znsammenhang  mit  der 
optischen  Inactivität  der  künstlichen  Base. 

O echsner  de  Coninck  (1)  machte  Mittheilungen  über 
die  Constitution  der  Pyridinhasen  aus  Bruein  (2).  —  In  Folge 

(t)  Bull,  soc  chim.  [2[  4»,  100.  -  (3)  Vgl.  JB.  f.  1888,  670. 
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semes  Yerlialteiis  bei  der  Oxydation  (1)  kommt  dem  ß-Lutidin 
die  Formel  C5H4N[i](C»H5)[8]  ^inee  m-Aeihylpyridins  zu,  da 
es  nämlich  dabei  Nicotinsäure  (m-Pjridincarbonsäure),  CsHiNfi] 
(COOHXsi  (3),  liefert.  Die  neben  dieser  Säure  entstehende  gummöse 
Säure,  welche  sich  gegen  275^  bräunte,  gegen  280^  erweichte 
und  bei  285^  sich  lebhaft  zersetzte  (3),  zeigt  nach  yollständigera* 
Reinigung  einen  Schmelzpunkt  von  etwa  300^.  Das  früher 
untersuchte  Präparat  hatte  etwas  Nicotinsäure  enthalten,  welche 
ihm  durch  siedenden  Alkohol  entzogen  werden  konnte.  Die 
Siiure  ist  wahrscheinlich  laonicotinBäure ,  entstanden  aus  einer 
kleinen  Menge  /-Z^ü2ffi[/-(p-)Aeth7lp7ridin,  Lu tidin  aus  Stein- 
kohlentheer]  (4),  welches  unter  dem  Einflufs  der  Kalilauge  aus 
dem  Brucin  in  geringer  Menge  neben  jJ-Lutidin  zu  entstehen 
scheint.  Die  Oxydation  des  ^-Lutidins  mit  Permangat  verläuft 
nach  der  Gleichung  C5H4(CH,-CH5)N  +  05  =  CsH^NCOiH 
-f  CHtOt  -f  HtO.  —  Derselbe  hat  femer  das  von  186  bis 
200^  siedende  ßasengemisch  aus  Brucin,  welches  das  a-  und 
ß'CoUidin  enthielt,  oxydirt.  26  g  des  Gbmisches  wurden  mit 
10  Litern  Wasser  und  250  g  Übermangans.  Kalium  dem  Lichte 
ausgesetzt,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  etwas  kohlens.  Na- 
trium. Als  nach  8  monatlichem  Stehen  während  der  wärmeren 
Jahreszeit  das  Permanganat  noch  nicht  völlig  zerstört  war, 
erhitzte  Er  mit  Alkohol  bis  zur  Entfärbung.  Dabei  entstanden, 
ebenso  wie  bei  der  frtther  von  Demselben  (5)  ausgeführten  Oxy- 
dation des  reinen  /3-Collidins  ausCinchoninJTofnontco^ui^ur«  und 
Cinchomeransäure,  letztere  in  der  10  fachen  Menge  der  ersteren. 
Das  ^-CoUidin  ist  als  ein  Methyläthylpyridin  anzusehen.  Bei 
seiner  Oxydation  entsteht  wahrscheinlich  zuerst  Ameisensäure 
neben  Homoniootinsäure  (5),  welche  letztere  später  in  ßinoho- 
meransäure,  C5H8N(COtH)t,  überzugehen  scheint. 


(1)  DiMer  JB.  :  folgende  Beile.  —  (2)  JB.  f.  1SS8,  1828,  1880*  — 
(8)  Die  an  anderer  Stelle  (ygl.  Note  1)  angegebenen  Temperaturen  (176, 
ISO  und  185^)  sind  in  berichtigen.  —  (4)  Oechsner  de  Conin ck,  dieser 
JB.  8.  664  H  -  (6)  JB.  f.  1888,  1080. 
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Durch  Oxydation  des  ß-LtUidin$  (1)  aus  Bruoin  mit  über^ 
mangana.  Kalium  und  Behandeln  der  Flüssigkeit  mit  essigs. 
Kupfer  erhielten  Oechsn er  de  Coninck  und  J.  Ch.  Esa- 
ner  (2)  neben  basisch  ameisens.  Kupfer  und  einem  tiefblauem 
Doppelsalse  von  basisch  ameisens.  und  basisch  essigs.  Kupfer 
ein  hellblaues  und  ein  heUgrünes  Kupfersalz.  Das  heUblane 
war  nicoiifis.  Kupfer  y  das  andere  lieferte  bei  Zersetzung  mit 
Schwefelwasserstoff  eine  gummiartige,  wenig  l^toUche,  schwer 
krystallisirende  Säure ;  die  sich  bei  175^  schwärzte,  gegen  180^ 
schmolz  und  bei  185^  sich  lebhaft  zersetzte.  Bei  der  Destillation 
mit  Aetzkalk  gab  sie  Pyridin  und  Kohlensäure. 

Oechsner  de  Coninck  (3)  erhielt  bei  Versuchen  zur 
Hydrogenisirung  des  ß-Lutidins  kein  stabiles  Hydrür.  —  Das 
Lutidin  (Siedep.  153,5  bis  154,5<^  unoorr.,  764  mm  B.)  aus  Stein- 
kohlentheer,  welches  Derselbe  näher  untersuchte,  löst  sich  in 
Wasser  in  allen  Verhältnissen,  wodurch  es  sich  von  den  anderen 
bekannten  Lutidinen  unterscheidet.  Sein  Chloroplatinai  wird 
durch  siedendes  Wasser  etwa  ebenso  rasch  zersetzt  wie  die- 
jenigen des  Pjrridins  und  des  Picolins  aus  Steinkohlentheer. 
Das  spec.  Gewicht  der  Base  bei  QP  war  0,9443,  die  Dampf- 
dichte  3,6  bis  3,9.  Die  Base  stellt  eine  farblose,  durchsichtige, 
leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  scharfem 
und  penetrantem  Gerüche  vor.  Mit  Jodäthyl  (4)  verbindet  sie 
sich  sehr  langsam  und  das  dabei  entstehende  Jodäthylat  erstarrt 
sehr  langsam.  ß-Lutidin  (aus  Brucinund  aus  Cinchonin)  verbindet 
sich  dagegen  viel  rascher  mit  Jodäthyl.  Die  Pyridinbasen  aus 
Steinkohlentheer  verbinden  sich  um  so  langsamer  mit  Jodäthyl 
als  die  in  ihnen  enthaltenen,  in  den  Pyridinkem  eingeführten 
Badicale  zahlreicher  oder  complicirter  sind  (das  Steinkohlea- 
theerlutidin  kann  als  ein  Aethylpyridin,  das  Picolin  als  ein 
Methylpyridin  aufgefafst  werden).  Dagegen  findet  bei  den  aus 
Cinchonin  und  Brucin  abstammenden  Basen  die  Vereinigung 
mit  Jodäthyl  rascher  statt  beim  a-  und  ^-Collidin  (trisubstituirte 


(1)   JB.  f.  1883,  670.  —   (2)   BuU.  soo.  dum.  [2]  «1,   99  (Conesp.).  — 
(8)  BalL  80C  ohim.  [3]  «1,  99  (Gorresp.),  249.—  (4)  Vgl  JB.  f.  1883,  866. 
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Pyridine)  ab  beim  j}-Lntidin  (monoBabstitoirtes  Pjnridin,  wahr- 
Bchcinlicfa  ^-AethylpTridin).  —  Bei  der  fiehandlung  des  Stein- 
kohlentbeerlutidinB  (17  g  vom  Siedepunkt  löO  bis  160^)  mit 
einer  Lösung  von  Übermangans.  Kalium  (75  g)  in  Wasser 
(6  Liter)  bei  80^  während  10  Tage  entsteht  nach  dem  Dem- 
selben (1)  eine  P^ridinmonoearbonsäurg,  CeHsNOf^  deren  hell- 
grünes  KupferaaU  aus  der  eingedampften  Lösung  auf  Zusats 
von  Kupferacetat  ausftllt.  Die  aus  diesem  Salze  durch  Schwefel- 
wasserstoff abgeschiedene  Säure  schmolz  bei  308^  und  erwies 
sich  als  Isonicoiinsäure  (y-Pyridinmonocarbonaäure)  (2).  Neben 
jenon  Eupfersalze  lieferten  die  Mutterlaugen  ein  zweites  blauvio- 
lettes  Salz  mit  grünlichem  Reflex^  welches  wahrscheinlich  durch 
Oxydation  eines  zweiten^  in  der  bei  löObis  160^  siedenden  Fraction 
der  Steinkohlentheerpyridinbasen  enthaltenen  Lutidins  oder  eines 
CoUidins  entstanden  ist.  Das  Lutidin  aus  Steinkohlentheer  ist 
nach  Demselben  identisch  mit 'f'Aeihylpyr%d%n{d)  und  einem 
der  Lutidine  (4)  aus  Thieröl.  Da  die  /-Pyridincarbonsäure  die 
Constitution  C5H4N[i](COOH)[4]  hat,  so  kommt  dem  /-Aethyl- 
pyridin  die  Formel  C5H4N[i](CsH5)[4]  zu. 

Nach  A.  Hantzsch  (5)  gilt  der  von  Ihm  (6)  angegebene 
Schmelzpunkt  (ca.  70®)  des  MethylpseudolutidostyriU  für  die 
nur  durch  Destillation  erhaltene  Substanz,  während  sich  derselbe 
durch  wiederholtes  Lösen  der  Verbindung  in  Benzol  und  Fällen 
mit  Ligrotn  bis  auf  90  bis^  92®  erhöht.  Doch  ist  auch  in  diesem 
Falle  die  Hygroskopidtät  des  Körpers  einer  scharfen  Schmelz- 
punktbestimmung  hinderlich. 

Oechsner  de  Coninck  (7)  versuchte  Pjfridinbasm  zu  hy- 
drttren^  und  zwar  ß-Luitdin  (8)  und  ß-CoUtdin  (Siedep.  196®) 
aus   Cinchonin  und  Brucin.    Beide  gaben   beim    Erhitzen    mit 


(1)  An  oitirter  Stelle  und  Compi  rend.  09,  S86.  —  (8)  JB.  f.  1880, 
8S4,  1137.  —  (8)  Lsdenbarg«  JB.  f.  1888,  669.  —  (4)  JB.  f.  1880,  1187 
(Weidel  and  Heriig).  —  (5)  Ber.  1884,  2906  (1).  —  (6)  Dieser  JB. 
B.  649.  -  (7)  BdIL  soo.  ohim.  [2]  «9,  116;  Compt  rend.  09,  1488.  — 
(8)  Vgl.  auch  Derselbe,   dieser  JB.  yorige  Seite. 
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eancentrirter  JodwaaBersto&äure  auf  220  bis  230^  oder  240  bis 
250^  PoltfjodtcUf  welche  nach  der  Aiutlyse  entweder  Trtjodüre 
oder  Jodhydraie  von  Dijodüren  waren.  E8  sind  braune,  sehr 
dichte  FlttsBigkeiten^  welche  oberhalb  200®  unter  theUweiser  Zer- 
setzung sieden.  Durch  Erhitzen  von  amorphem  Phosphor  und 
viel  Jodwasserstoffsäure  mit  |}-Collidin  auf  100  und  130  bis  140P 
entstanden  Phosphoniumjodid,  Gase  (darunter  Wasserstoff  und 
Phosphorwasserstoff)  und  eine  kleine  Quantität  ß-Dthydrocollidin. 
Letzteres  bildet  eine  gegen  200  bis  205^  unzersetzt  siedende 
Flüssigkeit  von  grOfserer  Dichte  als  das  ^-Collidin.  Das  Chlo' 
ropUuxnai  stellt  hellorangegelbe  Blättchen  vor^  welche  durch 
kochendes  Wasser  rascher  und  leichter  zersetzt  werden  als  das 
entsprechende  ^*Collidinsalz.  Das  Ooldaalz  ist  unterschiedlich 
von  dem  sehr  stabilen /J-CoUidinsalz  äufserst  unbeständig.  Weiter 
versuchte  Derselbe  die  Hjdrogenisirung  der  beiden  Basen  (log) 
mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  (150  g)  und  Eupferspähnen 
(in  Portionen  von  je  10  g  eingetragen)  unter  Kühlung  mit  Eis 
von  aufsen.  Nach  4  bis  Gtägiger  Einwirkung  unter  altemiren- 
dem  Zusatz  von  Jodwasserstoffsäure  und  Eupferspähnen  wurde 
decantirt  und  viel  Wasser  behufs  Fällung  des  Eupferjodürs  zu- 
gesetzt,  aus  dem  Filtrate  durch  Schwefelwasserstoff  das  Eupfer 
entfernt  und  aus  der  concentrirten  Lösung  die  Base  in  Freihdt 
gesetzt.  Dieselbe  siedete  von  192  bis  199**.  —  ß-Luiidinfod- 
methylatf  welches  durch  Vereinigung«  der  ätherischen  Lösungen 
der  Componenten  bereitet  wurde,  gab  beim  Erhitzen  mit  Ka- 
liumhydrat und  Wasser  im  Sandbade  bei  hoher  Temperatur  ein 
brennbares  Gas ;  vorher  destillirte  ein  braunes  leichtes  Oel  über, 
von  scharfem,  stechendem  Geruch,  während  ein  harziger  Bück- 
stand blieb.  Das  destillirte  Oel  wurde  in  Aether  gelöst,  dieser 
verdunstet,  der  bei  175  bis  185^  siedende  gelbe,  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol  aber  lösliche  Rückstand  in  Salzsäure  gelöst  und  die 
Lösung  mit  Platinchlorid  versetzt.  Das  gelbe  flockige  Flatm- 
salz  zersetzte  sich  sehr  rasch,  wenn  Platinchloridüberschuls  vor- 
handen war,  und  vertrug  das  Trocknen  bei  60^  nicht.  E^  löste 
sich  in  Alkohol.  Die  sehr  verdünnte,  anfangs  gelbe  Lösung 
des  Chlorhydrats  zeigt  nach  einigen  Stunden  eine  schöne  blaue 
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FhioreBoeiiB.  Bei  der  in  gleicher  Weise  ausgeftahrten  Destilkr 
tion  des  JodäihylaU  des  ß-LtUidins  und  des  Jodmeihylats  des 
ß'CMidins,  wobei  im  ersten  Falle  ein  mit  leuchtender,  im  zwei- 
ten ein  mit  wenig  leuchtender  Flamme  brennendes  Gas  auftrat, 
entstanden  stark  und  durchdringend  riechende  Basen,  die  in 
Wasser  fast  nicht,  in  Aether  sehr  leicht  sowie  in  Alkohol  löslich 
waren.  Dieselben  destillirten  zwischen  200  und  220^  und  re- 
ducirten  Gk>Id-  und  Platinchlorid  mit  grofser  Energie,  selbst  in 
salzs.  Lösung,  aus  welchem  letzteren  Ghrunde  sieOechsner  de 
Coninck  für  Hydrtire  ansieht.  Unter  der  Einwirkung  von 
Natrium  und  absolutem  Alkohol  auf  ß-Lutidin  entsteht  ein 
Hexahydrür,  C7H16N,  des  letzteren,  wenn  gewisse  Bedingungen 
eingehalten  werden.  Der  Siedepunkt  des  Hjdrürs  liegt  anschei- 
nend zwischen  155  und  160^.  Der  Körper  bildet  eine  farblose, 
bewegliche ,  lichtbrechende  flüssigkeit  von  eigenthümlichem, 
durchdringendem  Gerüche,  ähnlich  dem  des  Piperidins.  Mit 
Jodmethyl  liefert  er  leicht  ein  gut  krystallisirtes  Jodmethylat. 
Dieses  ergiebt  bei  der  Destillation  mit  einem  geringen  Ueber- 
Bchufs  an  Kali  eine  däm  Cumtin,  C8H17N,  isomere  Base,  die  gegen 
160*^  siedet.  Dieselbe  hat  wahrscheinlich  die  Constitution  CftH« 
(CaH5)N(CH5).  —  Unter  denselben  Bedingungen  ergab  das 
j3-Collidin  ein  Hexahydrür,  C8H17N;  von  ähnlichem  Aussehen. 
Dieses  siedet  gegen  175  bis  180^  und  ist  ebenfalls  dem  Cicutin 
isomer.  Seine  Constitution  ist  wahrscheinlich  CsHgCCHs,  CtH5) 
HH.  Diese  Hexahydrüre  sind  heftige  Gifte  und  rufen  dem 
sogenannten  Cicutismus  ähnliche  Erscheinungen  hervor.  —  Auch 
das  a-Collidin  aus  Brucin  scheint  ein  Hexahydrür  zu  erzeugen, 
das  gleichfalls  dem  Cicutin  isomer  ist. 

E.  Dürkopf(l)  gelangte  durch  Reduction  von  Äldehyd- 
coUidin  mit  Natrium  und  Alkohol  in  der  Hitze  zum  Aldehyd- 
eoUidinhexahydrür ,  C^HitN.  Behufs  der  Isolirung  destillirt 
man,  übersättigt  das  Destillat  mit  Salzsäure,  verdampft  zur 
Trockne,   prefst  das  Chlorhydrat  ab,   zerlegt  durch  Alkali  und 


(1)  Ber.  18S4,  USl. 
iakresb«.  1  Oham.  o.  s.  w.  für  1884.  42 
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destillirt  die  Baae  mit  Wasserdampf.  In  mnem  Zustande  aiedet 
dieselbe  bei  ca.  165<». 


AromaUache  Amin«. 

Nach  V.  Merz  (1)  lassen  sich  aromatische  Amine  durch 
Umwandlung  in  die  Diazochloride  und  Behandeln  der  letzteren 
mit  Zinnsalz  glatt  in  Kohlenwasseratofe  überfuhren. 

K.  Gou  siorow  ski  und  V.  Merz  (2)  haben  die  Bildung  von 
Nitrilen  und  Carbonsäuren  aus  aromatischen  Aminen  untersucht 
Formanilid  liefert  beim  Erhitzen  für  sich  am  Rückflufskühler 
nur  sehr  wenig  Benzonitril,  mehr  dagegen  bei  Zusatz  von  Zink- 
staub; oder  beim  Durchtreiben  seines  Dampfes  durch  eine  Lage  von 
noch  nicht  seh wach>othglühendem  Zinkstaub.  Das  im  letzteren 
Falle  erhaltene  Destillat  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  Ben- 
zonitril und  Anilin.  Formo-o-  und  -p-toluid  verhielten  sich  dem 
Formanilid  ähnlich,  es  entstanden  o-  und  p-  Tolunitril  neben  o- 
und  p-  Toluidin.  Nebenproducte  traten  bei  diesem  Verfahren 
nur  in  geringer  Menge  auf. 

Nach  A.  Pinner  (3)  reagiren  die  Amidine  sehr  leicht 
mit  Cyanaten  und  Senfölen  j  mit  ersteren  anscheinend  in  zwei 
Verhältnissen. 

Nach  Desselben (4)  Angabe  entstehen  durch  Einwirkung 
von  salzs.  Hydroxylamin  auf  die  Imidoäther  und  die  Amidine 
leicht  und  glatt  Oxyimidoäth&r  und  Oxyamidine^  von  denen  die 
ersteren  dann  bei  der  Verseifung  die  Oxyimidov^bindungen 
der  Säuren  selbst  liefern,  welche  den  Namen  Acidoxime  erhalten: 
Es  wurden  seither  in  dieser  Richtung  der  Benzimidoäther  und 
das  Benzamidin  untersucht.  Ersterer  kam  im  Gemisch  mit 
einer   äquivalenten  Menge  Benzimidoäther  und  soviel  Alkohol, 


(1)  Ber.  1884,  420  (1).  —  (2)  Ber.  1884,  78.  —  (8)  Ber.  1884,  2620.  — 
(4)  Ber.  1884,  184. 
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dmb  eine  klare  Lösung  entstand,  in  Anwoidung.  Aether  ent- 
BOg  der  nach  einigen  Tagen  mit  Wasser  verdünnten  Lösung 
eine  farblose,  nicht  unzerzetzt  destillirende  Flüssigkeit,  den  Bene- 
oximidoäther,  CßHsC^-NCOH),  -OC^Hb].  —  Durch  mehrstün- 
diges Stehenlassen  einer  Mischung  der  wässerigen  Lösungen 
äquivalenter  Mengen  salzs.  Hydroxylamins  und  salzs.  Benzamidins 
mit  soviel  Natriumcarbonatlösung,  dafs  das  Hydroxjlaminsalz 
zersetzt  wird,  Ausschütteln  nach  weiterem  Zusatz  von  kohlens. 
Kiktrium  mit  Aether  und  Verdunstenlassen  des  letzteren  resultirt 
Beneoxamidin,  C6EUfe[=*N(0H,  -NH,].  Dasselbe  krystallisirt  ans 
verdünntem  Weingeist  in  grofsen  durchsichtigen  Platten.  Es 
stimmt  bis  auf  den  Schmelzpunkt  (80^)  in  seinen  Eigenschaften 
mit  dem  von  Tiemann  (1)  beschriebenen  Additionsproducte 
(Schmelzpunkt  70^)  von  Hydroxylamin  und  Bsmonürü  überein. 
W.  Lossen  (2)  erkannte  P  inner 's  (3)  Benzoximidoäther 
ab  ein  Gremisch  von  a-  und  ß-Aethylbenzhydroxafnaäure,  C$S$ 
fe[=N(0H),-0(CjrH6],  aus  dem  sich  nach  Gfl^rcke^s  (4)  Ver- 
fahren die  beiden  Säuren  rein  gewinnen  liefsen.  Aufser  dies^i 
Verbindungen  erhielt  Lossen  bei  der  Einwirkung  von  salzs. 
Hydroxylamin  auf  Benzimidoäther,  die  Er  unterschiedlidi  von 
Pinner  ohne  Alkoholzusatz  vor  sich  gehen  liefs,  in  bedeuten- 
der Menge  eine  Verbindung  CtHgNsO,  die  in  der  sauren  Lösung 
nach  Ausschütteln  der  Aethylbenzhydroxamsänre  mit  Aether 
gdöst  blieb  und  daraus  durch  kohlens.  Alkali  gefüllt  wurde.  Sie 
liefe  sich  in  wohlausgebildeten  prismatischen  Kristallen  gewinnen, 
die  bei  76  bis  77^  schmolzen,  ohne  indessen  durch  öfteres  Um- 
krystaUisiren  gereinigt  worden  zu  sein.  Der  Körper  wurde 
nicht  näher  untersucht.  —  A.  Pinner(5)  bemerkte  hierzu,  dafs 
bei  der  Darstellung  seines  „Benzoximidoäthers^  unter  Fortlassung 
des  Alkohols  jener  Aether  nur  in  geringer  Menge,  statt  dessen 
aber  bedeutende  Quantitäten  Benzoxamidin  oder  -amidoxim, 
G6H5C^[=NOH,  -NHs],  entstehen  und  dafs  jener  Aether  alsdann 


(1)  Ber.  1SS4,  128;  dieser  JB.  B.  496.  —  <8)  Ber.  1884,  1687.  -* 
(3)  Tgl.  die  Torige  Abbandlong.  —  (4)  JB.  f.  1880,  606.  —  (6)  Ber. 
1884,  1689. 
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aUmählich  krystallisirt.  Sein  Benzoximidoäther  ist  demnach 
vielleicht  nur  isomer  mit  der  AethylbenKhydroxamsäure,  aber 
bef&higt,  sich  in  diese  umzuwandeln. 

£.  Nölting  und  H.  Collin  (1)  theilten  einige  Beobach- 
tungen mit  über  die  Nitrirung  aromatücher  Amine  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen,  namentlich  bei  oder  ohne  Gegenwart 
von  viel  Schwefelsäure.  Bei  Anwendung  von  Anüin  (2)  er- 
hielten Sie  kein  modificirtes  Resultat;  auch  für  Acetanüid  (3) 
fanden  Sie  nur,  dafs  man  bei  Anwendung  von  sehr  viel  Schwefel- 
säure (20  Thln.)  neben  dem  sonst  fast  allein  (neben  wenig  Ortho- 
derivat)  entstehenden  p-Monanüroacetanüid  etwas  Metaderivat 
erhält.  Für  die  Darstellung  des  Paraderivats  empfehlen  Sie  im 
Uebrigen  die  Vorschrift,  wonach  man  1  kg  Acetanüid  in  4  kg 
Schwefelsäure  von  66^  B.  auflöst  und  in  diese  Lösung  unter  Ab- 
kühlen mit  Eis  und  Kochsalz  690  g  (1  Mol.)  Salpetersäure  von 
1;478  spec.  Gewicht  langsam  einfliefsen  läfst.  Später  gie&t 
man  in  eiskaltes  Wasser  u«  s.  w.  —  Wesentlich  von  den  obigen 
verschiedene  Resultate  erhielten  Sie  bei  der  Nitrirung  von 
P'Tolutdin.  Verwendeten  sie  nämlich  auf  1  Tbl.  des  letzteren 
10  Thle.  concentrirte  Schwefelsäure  -f"  ^^  nöthigen  Menge 
Salpetersäure,  so  entstand  ein  Gemenge  der  isomeren  Manonüro- 
toluidine,  CeHsCNHtu],  N0«[8],  CHsr«])  [Schmelzpunkt  1140(4>]  und 
C6H8(NH8[i],  NOtw,  CHsw  [Schmebpunkt  78«  (5)];  letzteres  in 
vorherrschender  Menge.  Verwendeten  Sie  jedoch  an  Schwefel- 
säure das  15  bis  20  fache  der  obigen  Menge,  so  trat  nur  das 
bei  78^  schmelzende  o- Mononüro-jp-toluidin  auf.  Zur  Darstel- 
lung des  letzteren  lösten  Sie  l(X)g  p-Toluidin  in  20(X)g  Schwe- 
felsäure von  66®  B.,  kühlten  die  Lösung  mit  Eis  und  Kochsalz 
ab,  liefsen  sodann  aus  einem  Scheidetrichter  langsam  ein  Ge- 
misch von  75  g  Salpetersäure  (1,48  spec.  Gkwicht)   mit  300*g 


(1)  Ber.  1884,  261.  ~  (2)  YgL  Hübner  und  Freriohs,  JB.  f.  1877, 
461  f.  —  (8)  Vgl.  Körner,  JB.  f.  1875,  844.  —  (4)  JB.  f.  1869,  40S; 
f.  1878,  680;  f.  1881,  484.  —  (6)  JB.  f.  1882,  686;  siehe  auch  JB.  f.  1879, 
482;  NB.  im  Original  sind  die  swei  GonBÜtutionaformeln  genau  amgekehrt 
(f.  114<>  1,2,4  und  f.  78<»  1,8,4)  angegeben. 
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Schwefelsäiire  einfliefBen  und  sorgten  dafür,  dafs  die  Reaotions- 
temp^ator  höchstens  einige  Grade  oberhalb  O'^  stieg.  Später  kry- 
stallisirt  man  zweckmäTsig  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Bei 
p-AoeUoluid  erhält  man  durch  directes  Eintragen  in  rauchende 
Salpetersäure  (oder  besser  noch  durch  Auflösen  in  4  Thhi.  Schwe- 
felsftare  und  Nitriren  mit  der  berechneten  Menge,  durch  2  Thle. 
Schwefelsäure  verdünnten  Salpetersäure  unter  Eiskühlung)  sowie 
späteres  Verseifen  das  obige,  bei  114^  schmelzende  Nitroto- 
Inidin;  durch  Auflösen  des  Toluids  indefs  in  10  Thln.  Schwefel- 
säure  und  Nitrirung  in  gewöhnlicher  Weise  entsteht  ein  G^ 
menge  des  bei  114®  und  78®  schmelzenden  Körpers.  —  o-Tcluidin 
giebt,  wenn  es  in  10  Thln.  Schwefelsäure  nitrirt  wird,  ein  neues, 
weiter  unten  in  diesem  J  B.  beschriebenes,  bei  107®  schmelzendes 
Mononürcioluidin  der  Constitution  CeHsCNHtfi],  CHsw^  NOs[(]); 
ans  o-ÄctUoluid  bildet  sich  bei  der  Nitrirung  in  4  Thln.  Schwe- 
felsäure, wie  beim  p*Acettoluid  angegeben,  ein  Oemisch  des 
eben  OTwähnten  und  des  bekannten  (1),  bei  128®  schmelzenden 
Nitrotoluidins,  dessen  Constitution  Sie  aber  im  Gegensatz  zu 
den  früheren  (1)  Angaben  als  p-Mononüro-o-toluidin ,  GsHt 
(NH,ni,  CH,ct>  NO,w)  angeben.  —  m^Xylidin,  CaHs(NHtu], 
CHsi,],  CH8[4}),  liefert  bei  der  Nitrirung  in  10  Thhi.  Schwefel- 
säure das  bei  123^  schmelzende  Mirnfmüro-m-xylidin  (2),  dessen 
Constitutionsformel  nach  Ihnen  gleich  C6Hi(NHt[i]i  CHsft],  CH8[4], 
N0,[5])  ist;  fn-Aceixylidid,  CsHsCGHscu,  CH,[a],  NHC,HsO(4i), 
läfst  sich  durch  Salpetersäure  allein  in  das  bei  76®  schmelzende 
liononüro-m-xylidin  (3),  durch  Nitriren  in  4  Thln.  Schwefelsänre 
in  ein  Ganisch  von  diesem  und  dem  Isomeren  (2),  durch  Ni- 
triren endlich  in  10  Thln.  Schwefelsäure  in  das  letztere  (123®) 
allein  umwandeln.  —  p-Monobramanäin,  in  10  Thhi.  Schwefel- 
säure nitrirt,  giebt  ein  neues  p-Manobromnüroanilin  der  Con- 
stitutionsformel C8H8(NHs[i],  N0t[8];  B^4])-    Es  schmilzt  bei  131 


(1)  JB.  f.  ISSO,  486.  —  (8)  Nitroamidoxjlol,  JB.  f.  1867,  694.  -  (8)  JB. 
f.  1876,  707,  wo  fibrigens,  wie  im  betreffenden  Original,  der  Sohmelip. 
SQ  69^  angegeben  ist;  ein  drittes Nitrozylidin  (JB.  f.  1867,  698)  sobmibit  aber 
bei  180^;  andere  Isomere  sind  niobt  bekannt    (F,) 


Digitized  by  VjOOQIC 


652   -^'oiD*^  Amine,  Nitrirong.  •—  Aromaf.  Amine  gegen  Dibrom-a-naphtol. 

bis  182^  und  krystaUisirt  ans  Alkohol  in  platten  Naddn,  die  in 
Wasser  sehr  schwer,  in  anderen  Mitteln  leicht  löslich  sind.  In 
Eisessig  mit  überschüssigem  Brom  behandelt  geht  es  in  das 
bei  102,5^  schmelzende  Tribromnüroaniltn  (1)  über,  wodurch 
seine  Constitationsformel  erhärtet  wird.  —  AeihylaeeiamUd 
(Monoacetylmonoäthylanilin),  welches  einerseits  durch  Behandeln 
eines  Gemisches  von  Mono-  und  Di&thylaniKn  mit  Acetanhydrid, 
andererseits  aus  Natriumacetanilid  mit  Bromäthyl  (Eweckmäbig 
bei  Anwendung  von  Toluol  als  Lösungsmittel)  (2)  bereitet 
wurde,  nitrirten  Sie  in  5  Thln.  Schwefelsäure,  wodurch  Sie  das 
von  Well  er  (3)  dargestellte  Mononüramonoäthylainüin  (Schmebs* 
punkt  96^)  erhielten.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  lieferte  dieses 
ein  nicht  näher  untersuchtes  Manoäihylphenylendiamin,  dessen 
salzs.  Salz  weifse  Blättchen  zeigta  —  Endlich  wurde  anch  Di- 
fnethylanüin  in  20  Thln.  Schwefelsäure  nitnrt,  es  entstand 
p-Mononürodifneihylanilin  (4),  nachweislich  ohne  Isomere. 

R.  Meldola  (5)  studirte  eingehender  (6)  die  Elinwirkmig 
von  Dibrom-a-naphtol  auf  aromatiache  Monoamine.  Beim  Ver- 
mischen von  Dibrom-a-naphtol  mit  3  Thln.  Anilin  erstarrt  das 
Ganze  bald  zu  einer  weifsen  krystallinischen  Masse  von  Anüin- 
dtbromnaphtolcU,  C6H7N .  CioH6Brt(HO),  erhitzt  man  nahe  bis 
zum  Siedepunkte  des  Anilins,  so  tritt  bald  eine  tief  röthlich- 
braune  Farbe  auf  und  es  scheiden  sich  Eiystalle  ans.  In  10 
Minuten  ist  die  Reaction  beendigt.  Die  sich  beim  Erkalt^:i  aus- 
scheidenden Krystalle  schmelzen  nach  dem  Waschen  mit  kaltem 
Alkohol  und  dem  Erystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  bei 
179^.  Es  sind  orangerothe,  mit  Alkohol^  Benzol,  Aceton  und 
Chloroform  eine  orangefarlnge,  mit  Eisessig  in  der  Kälte  eine 
fachsinrothe,  in  der  Siedehitze  eine  orangefarbige  Lösung  bildende 
Nadeln.  Der  Körper  hat  basische  Eigenschaften,  indem  er 
sich  in  heifsen  verdünnten  Säuren  löst  und  durch  Alkalien  wieder 


(1)  JB.  f.  1876,  347.  -  (2)  Vgl  Hepp,  JR  f.  1877,  4S4.  —  (8)  JB.  f. 
1888,  708  £:  —  (4)  JB.  f.  1876,  6S8;  f.  1877,  466;  t  1879,  421.  - 
(6)  Chem.  800.  J.  «ft,  166.  —    (6)  JB.  f.  1888,  941. 
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gefiült  wird.  Salpetrige  Säare,  Aeetylchlorid  und  Methjijodid 
lassen  ihn  unangegriffen.  Die  Sabstana  erwies  sich  als  identisch 
mit  dem  ß-Naphiookinondiamlid  von  G-  o  £  s  (1)  and  Zi  n  c  ke  (2) 
Die  Beaction  geht  auch  in  einer  Wasserstofiatmosph&re  vor  sich. 
Nebenproducte  schienen  nicht  entstanden  zu  sein.  Mit  /T-Arom- 
antliHy  m-  nnd  p^NüroamUn  liefert  das  Dibrom-a-naphtol  die 
entsprechenden  Derivate  des  ^-Naphtochinondianilids.  ^  o-7V 
luidin  giebt  mit  Dibrom-a-ni^htol  ein  rotfabramies  Prodnot; 
ans  dem  Alkohol  aber  nichts  aossoheidet.  Das  ß-Naphtochincndi^ 
o-Io/uwImI  ist  anseheinend  in  Alkohol  Utslich.  —  ß-Naphiookinandi- 
p^toluiddd  (3),  CoHß^-O-CvHvN-,  -NHC7H7],  krystallkirt  in 
langen  orangefarbigen  Nadeln,  oder  in  rhombo^drisohen  'Krj- 
stallen  mit  grttn  metallischem  Reflex  und  dem  Schmelspunkt 
llb^.  —  ß'Napkioekinimdi-a-naphtylamin,  CioH^[-0-CioH7N-; 
'NHCieH?],  entsteht  beim  Erhitsen  von  Dibrom-a*ni^fatol  mit 
a-Naphhflamin.  Der  Körper  ist  in  Alkohol  leicht  löslich ,  er 
geht  daher  beim  Behandeln  der  Reactionsmasse  mit  Alkohol  in 
diesen  über.  ß'Naphiylamin  liefert  das  in  Alkohol  nicht  lös* 
liehe  ß-Naphtochinondi-ß-naphitflamin,  CioH^-0-OioH7N-, -NH 
C10H7].  Durch  Er^Btallisiren  aus  Toluol  und  Fällen  aus  seiner 
Chloroformlösnng  mit  Alkohol  erhält  man  es  in  Terfilzten  rothen 
Nadeln,  die  bei  etwa  246  bis  247^  schmdasen.  Seine  basischen 
Eigenschaften  sind  nur  sehr  schwach;  kochende  verdünnte  Säuren 
lassen  es  ungelöst.  Heuser  salzsäurehaltiger  Alkohol  nimmt  es* 
mit  violetter  Farbe  auf.  Mit  starker  Schwefelsäure  erhitet  liefert 
es  eine  leicht  lösliche  Btäfosäure. 

E.  Nölting  und  Weingärtner  (4)  vermochten  Säure^ 
anüide  mit  Sabssäure  sn  verbinden.  Aeetanäid-Oklorhydrat  hat 
die  Formel  [CtH6N(CtH80)H],. HCL  Bei  etwa  einstOndigem  Er- 
hitsen  auf  260^  in  geschlossenem  GeftUse  liefert  es  ÄttkengU 
diphMylamidinehlarkydrai,  (CHs)HCH:~NC6Hft .  HCl, -NCCeHs)]. 
Erhitzt  man  es  dagegen  12  bis  15  Stunden  auf  300  bis  330<», 


(1)  DiphenyldiiiBidoiiftphtol,  JB.  f.  1880,  698.  —  (2)  JB.  f.  1882,  786. 
—  (d)  Di-p-tolyldiimidonsphtol  von  GoSb.  —  (4)  BnU.  eoc.  ohim.  [2]  #•, 
834  (Ahm.). 
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80  entstehen  neben  Anilin  und  theerigen  Prodncten  GKmoIm- 
basm,  deren  eine  von  der  Formel  CnHuN  bei  265  bis  368* 
«iedet,  während  eine  andere  von  der  Formel  CitHitN  bei  283 
bis  285®  kocht,  fieide  Basen  ergeben  beim  Erhitsen  mit  Phtal- 
sikireanhjdrid  FarbstoflPe. 

W.  Oebhardt  (1)  hat  die  Einwii^ung  von  Ammoniak 
und  Aminen  auf  ThiohamHafe  (2)  nnd  Harnstoffe  näher  nnter- 
sucht.  Während  Er  (3)  bei  den  geschwefelten  trisubstitairtm 
Hamstoflfen  leicht  eine  Substitution  erzielte^  wobei  zunächst  der 
zweifach  substituirteAmidrest,  sodann  auch  der  andere  in  Angriff 
genommen  wurde^  geht  die  gleiche  Umwandlung  bei  den  entspre- 
chenden schwefelfireien  Harnstoffen  nur  unter  Druck  vor  sich  (4). 
Die  unsymmetrischen  disubstituirten  Thiohamstoffe  verhalten 
sich  wie  die  trisubstituirten  und  geben  gleichfalls  zuerst  die 
monosubstituirten  Thiohamstoffe.  In  beiden  Fällen  geht  aber 
die  Beaction  meistens  sofort  weiter,  indem  das  überschüssige 
Amin  in  die  beiden  Amidreste  der  Thiohamstoffe  eingreift  (3).  — 
Diphenylthiohamsioff  gibt  bei  kurzem  Erhitzen  im  geschlossenen 
Rohre  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100®  Monaphenyükio- 
hamaUjf  und  Anilin,  Di-ß-naphtglMohamstof  (Schmelzp.  193®) 
unter  gleichen  Bedingungen  MononaphtyUhiohamstof  (Schmelzp. 
180»),  CS(NHt)NHCioH7,  und  jS-Naphtylamin.  —  Dvo-tolyükio' 
hamstof  (3)  ergiebt  beim  Kochen  mit  Anilin  Diphenylthiohani* 
fitoff  neben  o-Toluidin.  Di-p-tolyUkiokamstoff  scheint  nicht  in 
dieser  Weise  zu  reagiren.  m-McnimitrodiphmyUhioharnBtoff  (Ji)j 
CS^-NHCeHft,  -NHCeHiNOtL  setzt  sich  mit  Anilin  in  m-Nitrani- 
lin  und  Thiocarbanilid  (Diphenylthioharastoff)  um.  —  Weiter 
untersuchteDerselbeauch  die  Einwii^ung  von  Aminen  auf  von 
Diaminen  abstammende  Thiohamstoffe  (6).  Toluylendithiokam- 
Stoff  C7He«(NHCSNHt)t,  aus  Tolujlendiamin  (a-m-)  und  Rhodan- 
wasserstoffsäure  entstanden,    sowie   ToluylmdiphenyldiAiohant' 


(1)  Ber.  1884,  8048.  —  (2)  Vgl  Weith,  JB.  f.  187fi,  721;  Clermont, 
JB.  f.  1876,  768.  ->  (8)  Oebhardt,  dieser  JB.  folgende  Seite.  — 
(4)  Vgl.  Mi  Chi  er,  über  den  Triphenylhsniitoff,  JB.  f.  1876,  754.  —  (6)  Loea- 
nitsch,  JB.  f.  1881,  466.  —  (6)  Lnssy,  JB.  f.  1874,  766;   f.  1876^  721. 
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«^#  (1);  CYHe-XNHCSNHCeHft)!;  «»  Toluylmdiamin  und  Phe* 
nylBenf&l  erhalten,  liefern  beim  Kochen  mit  Anilin  Thiocarbanilid 
neben  Toluylendiamin  und  im  enteren  Falle  auch  Ammoniak. 
Durch  concentrirte  Salzsäure  ans  diesen  beiden  Thii^iamBtoffen 
ToluyUnsenfbl  zu  erhalten ,  wie  Lussj  (2)  angegeben  hatte^ 
gelang  Gebhardt  ebensowenig  wie  Steudemann  (1). 

Derselbe  (3)  hat  Seine  (4)  Untersuchungen  über  die 
£inwirkung  von  SmfiUn,  Isoeyansäureäthem,  Rhodanwa$9er- 
Btojfaäwre  und  üyanaäure  auf  seeundäre  Amine  fortgesetzt  und 
ist  dabei  zu  analogen  Resultaten  wie  seither  gelangt.  Senfftle 
erseugten  jedesmal  trisubstituirte  Thiohamstoflfe ,  gemäfs  der 
Gleichung  (5):  RNCS  +  RiRtNH  «  CS»hNHR ,  -NRiR,],  Iso- 
cyansäureäther  die  trisubstituirten  Harnstoffe  nach :  RNCO  + 
RiBaNHsrCCH-NHR,  -NRiRt];  während  Snlfocyansäure  und 
Cjansäure  die  unsymmetrischen  ^  disubstituirten  Thiohamstoffe 
und  Harnstoffe  lieferten,  gemäfii  den  Gleichungen:  HNC8 -f* 
RiRtNH«: CS(NH,)NRiR,  und  HNCO  +  RiR,NH  =  CO(NH,) 
NRiRf.  Aufser  den  aromatischen  SenfÖlen  wurden  auch  Methyl- 
und  Allylsenföl  und  aufser  den  secundären  aromatischen  Aminen 
auch  Diäihylamin  in  den  Kreis  der  Betrachtungen  gezogen. 
Von  Isocyansäureäthem  wurde  auch  diesmal  nur  das  Phenylüth 
ejfonat  (Carbanü)  in  Anwendung  gebracht.  —  Ueber  die  bereits 
früher  (4)  beschriebenen  Verbindungen  ist  Folgendes  nachzu- 
tragen. Methyldtphenylthiohamatof  wird  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  100®  leicht  und  glatt  in  Mono- 
phenylthiohamstoff  und  Monomethylanilin  gespalten,  während  er 
beim  Kochen  mit  o-Toluidin  mDi'0'tolyUhioharn3iof,CS(SBiOilI'))t, 
vom  Schmelzpunkt  158^  übergeht.  Letzterer  Körper  entsteht 
auch  bei  kurzem  Kochen  von  PhefiyUo'tolyUhiohamBtcff  mit 
o-Toluidin.  Aethyldiphenylthioharnstoff  wird  durch  kochendes 
Anilin   in   Aethylanilin    und   Diphenylthiohamstoff    gespaltoi. 

(1)  JjUbbj  gab  denen  Bohmelspunkt  in  288^  Stendemann,  Inanga- 
raldiseertotioii,  Berlin  1884,  in  178»,  Gebhardt  m  178«  an.  —  (2)  JB. 
f.  1875,  722.  —  (8)  Ber.  1884,  8088.  ^  (4)  Dieser  JB.  8.  506.  — 
(5)  In  dieser  und  den  folgenden  Gleiobnngen  bedeuten  R,  Bt  nnd  B|  Alkyle 
nnd  Phenylreske. 
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Pkmylm€thyl'0'tolyühioharn9toff ,  C!S=[-NHC,Hi^  -N(CH,)C«H5], 
eine  beim  ZusammengiefBeii  von  Methjlanilin  und  o-Tolylsenftl 
entstehende^  in  BÜberglänsenden  ^  bei  121^  schmelsenden  Blätt- 
chen krjBtallisirende  Verbindung,  sowie  Phenyl'O-tofylihioham- 
Stoff  ergeben  beim  Kochen  mit  Anilin  glatt  Diphenylthiohamgtoff 
neben  Methylanilin  und  o-Toluidin  reep.  nur  o-Toluidin.  Phtnylr 
methyl'P'iolylthioharnBtoff  liefert  dagegen  beim  Kochen  mit  Anilin 
zunächst  nur  Methylanilin  und  Pkenyl-p'tolyltkiohamstoff  (1). 
Letzterer  Körper,  den  Derselbe  auch  aus  PhenylseQfSl  und 
p-Toluidin  mit  der  grölsten  Leichtigkeit  erhielt,  geht  erst  bei 
längerem  Kochen  mit  Anilin  in  Diphenylthiohamsioff  {Thioearb-' 
anüid)  und  p-Toluidin  über.  Der  Triphenykhioharnstof  resnl- 
tirte  auch  beim  Erhitzen  des  Gemisches  von  Diphenylamin  und 
Phenylsenföl  auf  über  400^  nicht  in  besserer  Ausbeute  als  früher. 
Beim  Kochen  mit  Anilin  liefert  er  Thiocarbanilid  und  Diphenyl- 
amin. Sowohl  der  Methyl-  als  der  Aethyldiphenyl'  und  der 
Triphmylharnstoff  zerfaUen  beim  Erhitzen  für  sich  in  Isocyan- 
säurephenyläther  und  Methyl-  resp.  Aethylanilin.  Der  unsymme- 
trische JUetkylphenylihiokamstoff  gab  beim  Kochen  mit  Anilin, 
ebenso  wie  der  unsymmetrische  AethylphenyU  und  der  Mono- 
phenyhhiohamstof ,  Diphenylthiohamstoff.  —  Folgende  Ver- 
bindungen wurden  neu  dargestellt,  nach  den  zu  Anfang  dieses 
Berichtes  angegebenen  Methoden.  Allylphmyläihylihiohamakif, 
(C8H5)HN-CS-N(C,H5)C6Hft,  läfst  sich  durch  Zusammengiefsen 
von  gleichen  Molekülen  Aethylanilin  und  AUylsenföl  gewinnen« 
Aus  dem  dickflüssigen  Gemische  scheiden  sich  nach  einigen 
Tagen  lange  Krystallnadeln  aus  und  bald  erstarrt  fast  die  ganze 
Masse.  Der  Thiohamstoff  schmilzt  schon  bei  etwa  26*,  löst 
üch  sehr  leicht  und  scheidet  sich  aus  allen  Lösungsmitteln  als 
Oel  aus.  Der  aus  Methylanilin  und  Methylsenföl  entstehende 
aymmetrieche  Dimeihylphenyühiohamatoff,  (CHs)HN-Cä-N(CH8) 
CeHs ,  krystallisirt  in  glasglänzenden ,  durchsichtigen  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  114^,   die  Alkohol  sehr  leicht,   Wasser  fast 


(1)  Scbmelspunkt  141<>,  w&brend  Staats,   JB.  f.  1880,   588,   lUr  dtn« 
selben  Körper  (p-Tol/lphenjlsnlfobamstoff)  136  bis  137®  angiüb. 
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nicht  Idst.  MMkylphmyUuhylihwkamBtoff,  (CUs)HN-C&-N(C9H5) 
OeHs,  auB  Aethylanilin  und  Methylsenfbl  entstehond,  krystalliBirt 
gut,  löst  sich  noch  leichter  in  Alkohol  als  der  vorige  Körper. 
Beide  geben  beim  Kochen  mit  Anilin  Diphenylthiobamstoff 
neben  Methyl-  resp.  Aethylanilin.  Der  MdhylphenyUhiohamatoffy 
GS»[-NHCH8,  -NHCeHfi];  der  sich  ans  MethylsenfSl  und  Anilin 
als  ein  in  sechsseitigen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  113^  krystal- 
lisirender^  in  Alkohol  leicht  löslicher  Körper  erhalten  läfst,  geht 
bei  kurzem  Erhitzen  mit  Anilin  gleichfalls  in  Thiocarbanilid 
ttber.  Diäihylallylihtohamutoff ,  (C8H6)HN-CS-N(CtH5)« ,  aus 
Diäthylaminund  Allylsenföi  erhalten,  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  nadelft^rmigen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  56^,  die 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin,  nicht  in 
Wasser  lösen.  Aus  einem  Oemisch  von  Benzol  und  wenig  Li- 
grofn  erscheint  er  in  concentrisch  gruppirten  langen  Nadeln. 
Diäihyl-O'tolylthtokamatoff,  (C7H7)HN-CS-N(CfH5)t,  aus  o-To- 
lylsenfbl  und  Diäthylamin  entstehend,  krystallisirt  aus  warmem 
Alkohol  in  schönen  glasglänzenden  Nadeln  und  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  102®.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  liefert  er  glatt 
Diphenylthiohamstoff,  Diäthylamin  und  o-ToIuidin.  Dtäthyl- 
phmylkamstof,  (C6H«)HN-CO-N(C9H5)s ,  aus  Diäthylamin  und 
Phenylisocyanat  erzeugt,  krystallisirt  aus  Benzol  in  schönen, 
bei  85®  schmelzenden  Nadeln,  die  Alkohol  leicht  löst.  Di-ß- 
napktylphenylkamstof,  (C«H5)HN-CO-"N(CioH7)« ,  aus  Di-/9- 
naphtylamin  und  Carbanil  gewonnen,  stellt  kleine  weifse  Nadeln 
vor,  die  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich  sind  und  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  warmem  Alkohol  bei  179®  schmelzen. 
Piperidin  und  Phenylsenfbl  bilden  unter  lebhafter  Reaction  iV- 
pmridylphenyUhiohamstof ,  (C6H5)£lN-CS-N«=C5Hio,  der  in  war- 
mem Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist  und  daraus  in  dicken  glän- 
zenden Nadek  vom  Scfamekpunkt  98®  krystallisirt.  Beim  Kochen 
mit  Anilin  liefert  der  Körper  Piperidin  und  Diphenylthiohamstoff. 
Bei  der  EinWirkung  von  o-  und  p-Tolylsenföl  auf  Piperidin  ent- 
stehen Fiperidyl'C  und  'ptolylihioharnatof ,  (C7H7)HN-CS-N« 
CftHiQ.  Das  o-Derivat  krystallisirt  aus  heilsem  Alkohol  in 
groisen  glasglänzenden  Prismen    vom  Schmehspunkt  98®,   das 
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p-Derivat  in  dicken  Prismen  od^  langen  Nadeln ,  die  in  war- 
mem Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind  und  bei  132^  schmelsen. 
Pipendylmeüiylthioharnaioff ,  (CHs)HN-CS-N=C5Hio,  löst  sich 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  dicken^  rhombi- 
sehen,  bei  125^  schmelzenden  Prismen.  Fipertdylpkenylhamstoff, 
(CeH5)HN-CO-N^5Hioy  aus  Carbanä  und  Piperidin  entstanden, 
löst  sich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  in  BemBoI.  Ans  er- 
sterem  krystallisirt  er  in  Prismen,  aus  letzterem  föUt  ihn  Li- 
grofn  in  langen,  bei  168®  schmelzenden  Nadeln.  Pipertdylihih 
Harnstoff,  HjN-CS-N^CsHio ,  wird  durch  Verdampfen  eines  Oe- 
misches  der  Lösungen  von  Rhodankalium  und  schwefeis.  Piperidin 
zur  Trockne,  Auskochen  des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol 
und  langsames  Verdunstenlassen  der  Lösung  in  grolsen  4-  und 
Bseitigen,  in  Alkohol  und  Wasser  sehr  leicht  löslichen,  in  war- 
mem Aceton  und  in  Chloroform  ebenfalls  löslichen  Tafeln  ge- 
wonnen. Aus  heifsem  Benzol,  worin  er  schwer  löslich  ist,  kry- 
stallisirt  der  Körper  in  feinen,  langen,  bei  92^  schmelzenden 
Nadeln.  Auch  Coniin  giebt  wie  das  Piperidin  mit  Senfölen 
gut  krystallisirende  Körper,  von  denen  die  folgenden  beschrieben 
wurden.  ConiylphenyUhiohamstoff,  (CeHsjHN-CS-N-CgHu,  aus 
Coniin  und  Phenjlsenföl  erhalten,  bildet  seideglänzende  Nadeln 
bis  glasglänzende  Prismen  vom  Schmelzpunkt  88^  Mit  Phenjl- 
isocjanat  liefert  Coniin  einen  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloro- 
form, Ligrom  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslichen,  schwer 
zu  reinigenden  Körper,  wahrscheinlich  Coniylphenylhamstof, 
(C6Ha)HN-CO-N»C8Hi«.  —  Methylanilin  und  Chlorkohlensäure- 
äther reagiren  äufserst  heftig  auf  einander.  Verdünnt  man  die 
Base  stark  mit  Aether  und  läfst  den  Chlorkohlensänreäther 
tropfenweise  hinzutreten,  so  scheidet  sich  sofort  salzs.  Methjl- 
anilin  aus  und  die  Lösung  enthält  Mßihylphenylureikan,  CsHsO- 
C0-N(CH8,  CeHs),  welches  nach  einmaliger  Rectification  in  ganz 
trockenem  Zustande  ein  bei  243bis244®de8tillirende8,  hellgelbes, 
in  Alkalien  unlösliches,  in  starker  Salzsäure  wenig  lösliches  Oel 
bildete.  Dieses  Drethan  ist  gegen  Amine  sehr  beständig.  Beim 
Erhitzen  mit  Anilin  im  geschlossenen  Rohre  auf  etwa  200^  lie- 
ferte es  nicht  den  erwarteten  Methyldiphenjihamstoff.  —  Teriiärß 
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AmiH€  und  Pjfridin  lieferten  mit  Senfblen  aneh  bei  sehr  hohen 
Temperatorea  keine  festen  Körper,  mit  Carbanil  dagegen  leicht 
gut  kryetaUisirte;  hochBchmekende ,  in  Alkohol  schwer  Uteliche 
Körper,  über  die  Gebhardt  später  berichten  wird. 

Alfonso  Tnrsini  (1)  \ieh  Peraulfocyansäure  auf  einige 
aromaUache  Amine  einwirken  (2).  Eine  Lösung  von  Persul- 
focyansäure  (1  Thl.)  in  geschmolzenem  p-Toluid%n(2  Thln.)  er- 
starrt beim  Abkühlen  zu  einer  Masse,  die  aus  Alkohol  in  mikro* 
skopischen  Nadeln  krystallisirt.  Natronlauge  löst  den  Körper, 
Salzsäure  fUlt  ihn  wieder.  Der  Schmekpunkt  ist  168®,  die 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  CgHuNtSa  eines  Mo- 
nüiolyUkiobiurets.  Aus  einer  Lösung  des  Biurets  in  warmer 
Eisenchloridlösung  scheidet  sich  ein  krystallinisches  Pulver  aus, 
das  aus  Alkohol  in  grofsen  Krystallen  anschiefst.  —  Manoäihylr 
pkenylthiobiuTH y  C8H8NsS«(CtH6)  entsteht,  wenn  Monophenyl- 
tkiobiuret  (2)  (1  Mol.)  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  wäs> 
aerigem  Ammoniak  gelöst  und  dazu  Aethyljodid  (IMol.)  gefügt 
wird.  Die  farblos  gewordene  Flüssigkeit  läfst  auf  Wasser- 
Zusatz  das  Aethylderivat  als  ein  bald  erstarrendes  Oel  ausfallen. 
Dieses  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  rhombischen,  bei  109^  schmu- 
senden Tafeln.  In  analoger  Weise  liefert  Monotoljlthiobiuret 
das  aus  Alkohol  in  grofsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  134^  kry- 
atallisirende  MonoiUhyUolyUhiobiurety  C9H,oNsS|(CtH6).  Methyl- 
jodid  liefert  mit  beiden  Thiobiureten  ebenfalls  gut  krystallisirende 
Substanzen.  —  Da  sowohl  bei  der  Darstellung  wie  bei  vorsieh* 
tigern  Destilliren  der  Aethylverbindungen  starker  Mercaptan- 
geruch  auftritt,  so  nimmt  Turs in i  an,  dafs  in  diesen  die  Aethyl- 
gruppe  mit  einem  der  beiden  Schwefelatome  zusammenhängt.  — 
Acetylchlorid  reagirt  auf  Phenyl-  und  Tolylthiobinret  beim 
Erhitzen  am  Rückflufskühler,  bis  die  Masse  gelb  geworden  ist 
Bei  langsamem  Verdunsten  des  überschüssigen  Acetylchlorids 
hinterbleiben  gelbe,  aus  Alkohol  krystallisirbare  Massen.  Dar 
so  aus  p-Tolylthiobiuret  erhaltene  Körper  bildet  gelbliche,    bei 


(1)   Ber.    1SS4,   6S4;    Gais.   ohim.   iUl.  14,    157.  —   (2)    Vgl.  Gloti» 
J&  ü  1870,  418, 
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166^  unter  Zersetzung  schmekende  Nadeln  von  der  Zusammen' 
Betcung  eines  Aeeiyholyltkiobiurets,C^ioiii8%{C9RtO)(l).  — Di- 
methylaniKn  verhält  sich  gegen  Persulfocjansäure  ganz  anders  ab 
jene  primären  Monoamine.  Beim  Erwärmen  von  Persulfocyansfture 
(20  g)  mit  Dimeth  jlanilin  (30  g)  löst  sich  zunächst  die  Säure,  bei  wei- 
terem Erhitzen  entweicht  ein  Gas  und  die  Masse  wird  dunkelgrün. 
Durch  Umkrjstallisiren  derselben  aus  wenig  Alkohol,  Aus- 
schütteln der  erhaltenen  Krjstalle  mit  Aether,  Verdunstenlassen 
der  resultirenden  ätherischen  Lösung  und  Umkrystallisiren  des 
Rückstandes  wird  eine  bei  125^  schmelzende  Base  erhalten.  Die- 
selbe ist  gelblich  gefärbt;  läfst  sich  aber  farblos  erhalten,  wenn 
sie  mit  Zinn  und  Salzsäure  erwärmt,  die  Lösung  mit  Natron- 
lauge bis  zur  Wiederauflösung  des  Zinnhydrats  versetzt  und  die 
Base  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Die  erhaltenen  weilsen 
Erystalle  lösen  sich  leicht  in  Salzsäure;  Platinchlorid  erzeugt 
in  dieser  Lösung  einen  gelben,  leicht  zersetzlichen  Niederschlag. 
Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  200^,  sowie  Schmelzen  mit 
Kaiiumhydrat  liefs  die  Base  unverändert.  Dieselbe  destillirt  in  hoher 
Temperatur  fast  unzersetzt ;  sie  stellt  ein  TetramethyUkioaniiimj 
[C6H4N(CHa)»]8S,  vor.  Der  in  Aether  unlösliche  Theil  des  aus 
Alkohol  krystallisirten  Reactionsproductes  von  Dimethylanilin 
und  Persulfocyansäure  krystallisirte  aus  Alkohol  in  perlmntter- 
glänzenden,  bei  168^  schmelzenden  Blättchen,  welche  sich  als  das 
sulfocyans.  (rkadanwasseratoße.)  Salz  des  Tetramethylthioanilins 
erwiesen.  Es  läfst  sidi  auch  beim  Eindampfen  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Sulfocyansäure  mit  der  Base  gewinnen.  Die 
Salze  des  Tetramethylthioanilins  sind  sehr  unbeständig.  Das 
salzB.  und  schwefeis.  Salz  sind  sehr  leicht  löslich,  das  axals. 
Salz  krystallisirt  zwar,  läfst  sich  aber  aus  Wasser  und  Alkohol 
nicht  umkrystallisiren.  Das  ptkrins.  Satz,  fC6H4N(Cfis)t]s 
8.C6Ht(NOs)sOH,  krystallisirt  in  schönen,  gelben,  nicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslichen  Nadeln,   wenn  eine  kalt 


(1)  In  beiden  Originalabhandlongen  sind  die  Formeln  falsch,  in  den 
Bar.  Auoh  der  Name.  Ob%a  Formel  ergiebt  sich  aas  do|i  AnalfseBresol- 
taten  (B,  I), 
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gesättigte  LOftung  von  Pikrinaänre  in  Alkohol  mit  einer  hdfsen 
alkoholischen  Lösung  der  Snlfobase  versetzt  wird.  Bei  der 
Beaction  von  Persnlfocyaasäare  auf  Dimethylanilin  treten  aufsa: 
Tetramethylthioamlin,  Schwefelkohlenkoff^  Schwefelwasserstoff 
und  Ammoniak  auf.  —  Dimethyl-p-toluidin  liefert  in  analoger 
Weise  behandelt  kein  TeiravMthylthiotoluidin. 

Nach  J.  A.  Bladin  (1)  sind  die  Froducte  der  Einwirkung 
von  (hDiannnen  mit  Cyan  von  der  Formel  CoHtn^sN«  (n  «=  8^  9 
Q.  8.  w.)  im  Allgemeinen  stabiler  als  die  durch  Reaction  des 
Cyans  auf  Monoamine  entstehenden  Körper  (2).  Jene  sind 
ziemlich  starke  Basen  und  liefern  mit  Säuren  zwei  Beiben  von 
Salzen.  Die  mit  2  Mol  Säure  sind  wenig  beständig  und  ver- 
lieren unter  der  Einwirkung  von  Wasser  ein  Mol.  Säure.  Bei 
mehrstündiger  Einwirkung  in  Wasserbadtemperatur  scheidet  ver* 
dttnnte  wässerige  Salzsäure  aus  diesen  Basen  1  Atom  Stickstoff 
und  1  Atom  Wasserstoff  aus  und  führt  1  Atom  Sauerstoff  ein. 
Die  so  entstehenden  Körper  von  der  allgemeinen  Formel  C^ 
Hso^fNaO  sind  sdiwächere  Basen  als  die  ursprünglichen.  Mit 
1  Mol.  einer  einbasischen  Säure  bilden  sie  unbeständige  Salze. 
Gleichzeitig  sind  sie  auch  sehr  schwache  Säuren ;  Kalilauge  löst 
sie,  Kohlensäure  fällt  sie  wieder.  Bei  150^  scheidet  wässerige 
SalzBäiire  aus  den  Basen  CQHtB.8N4  zweimal  NH  ab  und 
fuhrt  2  Atome  Sauerstoff  ein^  wodurch  schwach  sauere  Körper 
der  allgemeinen  Formel  CbH^b-ioNsOs  entstehen,  die  keine 
basischen  Eigenschaften  mehr  besitzen.  Untersucht  wurden  bis 
jetzt  die  vom  o-Pkmylendiamia  imd  vom  m-^-Toluylendiamin 
abstammenden  Cjanirungsproducte. —  Dicyan-m-p-toluylendiamtH, 
(CHs)QbHH-NH-C(NH)-C(NH)-NH-"],  entsteht  durch  Einlei- 
ten  von  Cyan  in  eine  Lösung  von  m-p-Tolujlendiamin.  Die  aus 
der  zu  Anfang  klaren  braunen  Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen 
erscheinende,  granatrothe,  krystallinische  Masse  reinigt  man 
durch  Umkrjstallisiren  aus  heifaem  Wasser  unter  Thierkohle- 
zusatz.     Die  jetzt    fast    farblosen   Krystalle    enthalten   1  Mol. 


(1)    BoU.    100.    oblm.     [2]    €M^     104    (Correep.).  —   12)    Dieser  JB. 
S.  696  f. 
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Wasser^  welches  sie  bei  100^  abgeben.  Wasser  nimmt  sie  sdiwer, 
Alkohol  dagegen  ebenso  wie  Aether  leicht  auf.  Etwas  über 
240^  tritt  Schmelzen  anter  Zersetzung  ein.  Bei  vorBichtigem 
Elrhitzen  läfst  sich  der  Körper  theilweise  sublimiren.  Die  Salze 
sind  farblos^  bis  auf  die  gelben  Chloroplatinate.  Das  eine  Chlor- 
hffdrat,  C9H10N4 .  2HC1^  entsteht  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zur 
heifsen  alkoholischen  Lösung  der  Base.  Es  bildet  kleine  Nadeln 
oder  mikroskopische  Tafeln.  Das  zugehörige  Chloroplaiinat, 
C9H10N4.2HCl.PtCl4.2HsO,  erhält  man  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  und  Platinchlorid  zur  heifsen  alkoholischen  Lösung 
der  Base.  Es  stellt  gelbe  mikroskopische  Tafeln  vor.  DasKrystall- 
wasser  desselben  entweicht  im  Vacuum  und  beim  Stehen  ttber 
Schwefelsäure.  Das  zweite  Chlarhydrat,  C9H10N4.HCI. VtHiO, 
erhält  man  durch  Lösen  des  ersten  Chlorhydrates  in  heifsem 
Wasser  und  Abkühlen  in  Nadeln^  die  leicht  in  Wasser^  schwerer 
in  Alkokol  löslich  sind  und  bei  100^  ihr  Erystallwasser  verlieren. 
Das  correspondirende  PlatindoppelscUzy  (C9HioN4.HCl)t.PtCU. 
2H9O,  bildet  sich  unter  der  Einwirkung  des  Wassers  aus  dem 
vorigen  Chloroplatinat.  Es  krystallisirt  in  kleinen,  schwer  in 
Wasser  und  Alkohol  löslichen  Nadeln.  Sein  Krystallwasser  ver- 
liert es  beim  Stehen  im  Vacuum  oder  über  Schwefelsäure.  Das 
Sulfat,  C9HioN4.H8S04.H,0,  wird  durch  Schwefelsäure  aus  der 
alkoholischen  Lösung  der  Base  als  weifses ,  krystallinisches 
Pulver  gefällt  Es  verliert  beim  Waschen  mit  Wasser  Sänre. 
—  Die  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Salzsäure  auf  Dicjan- 
m-p-tolujlendiamin  bei  100^  entstehende  sauerstoffhaltige  Ver- 
bindung (siehe  oben)  wird  durch  Ammoniak  in  der  Hitze  in 
kleinen  Nadeln  gefällt.  Sie  hat  entweder  die  Formel  (CH8)C«H^ 
[-N-C(OH)-C(NH)-NH-] ,      oder     (CH,)CtiH8«[-N-C(NH)  -C 

(OH)-NH-].  Der  Körper  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser  und 
Alkohol.  Er  läfst  sich  sublimiren  und  schmilzt  bei  290^  unzer- 
setzt.  Die  Salze  dieser  schwachen  Base  mit  1  Mol.  Säure  (solche 
mit  mehr  Säure  existiren  nicht)  werden  durch  Wasser  und  Al- 
kohol zum  Theile  zersetzt,  ebenso  durch  Trocknen.  Das  salts. 
Salz  bildet  kleine  farblose,  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliche  Nadeln.    Das  Chloroplatinat  ist  mäfsig  leicht  löslich  und 
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anscheinMid  amorph.  Das  Sulfat  stellt  kleine^  sehr  leicht  lös- 
liche, das  Nürat  ebenfalls  Nadeln  vor.  Der  aus  Dicjan-m-p- 
tolnylttidiamin  durch  sehr  verdünnte  Sahssäure  bei  150*  gebil- 
deten Producte  sind  ewei.  Das  eine^  von  der  Zusammensetzung 
C9H9N9O9  scheint  mit  obigem  bei  100^  entstandenen  isomer  sbu 
sein.  Zur  Trennung  desselben  von  dem  zweiten  EOrper^  von 
der  Zusammensetzung  C^RgNtO»  (siehe  oben),  behandelt  man 
das  Seactionsproduct  mit  kalter  Salzsäure.  Diese  l&fst  den 
«weiten  Körper  ungelöst.  Die  Verbindung  CeH^NsO  ftllt  man 
ans  der  salzsauren  Lösung  durch  Ammoniak  und  krystallisirt 
sie  aus  Wasser  um.  Die  so  erhaltene  krjstallinische  Substanz 
iat  wasserfirei.  Dieselbe  ähnelt  ihrem  oben  besprochenen  Isome- 
ren, löst  sich  aber  leichter  in  Wasser  und  Alkohol.  Ammoniak 
fiült  sie  unterschiedlich  von  jenem  aus  der  Lösung  in  verdttnn*- 
tar  Salzsäure  nicht  aus.  Beim  Erhitzen  des  Körpers  auf  280 
bis  240*  zersetzt  sich  derselbe,  bei  270*  verkohlt  er  vollständig. 
Mit  Salzsäure  auf  150*  erhitzt  geht  er  in  die  nachfolgende  Ver- 
bindung über.  Der  in  kalter  Salzsäure  unlösliche  Theil  des 
Reactionsproductes  von  Salzsäure  und  Dtctfan-tn-p-toluylendia'- 
min  bei  150^  hat  nach  dem  Umkrjstallisiren  die  Zusammen- 
setzung CgHgNiOt .  VsHtO.  I>as  Krjstallwasser  geht  bei  110* 
noch  nicht,  wohl  aber  bei  135*  fort.  Wasser  löst  den  Körper 
sdur  schwer,  Alkohol  leichter.  Der  Schmelzpunkt  ist  29ö^.  Alkali- 
lauge löst  die  Verbindung;  die  Salze  mit  Metallen  sind  wenig 
beständig.  Aus  Aeit  ammoniakalischen  Lösung  des  Körpers  ftllt 
ChlorbarTum  ijas  Baryumsalz  als  käsigen  Niederschlag.  Bladin 
häk  das  Product  f&r  identisch  mit  Hinsberg's  (1)  Anhy- 
droamidooxalyltoluidsäure,  CaH8(CH8H-N«C(OH>-C(OH)=N-], 
welche  'RlskiLin  Dioxytoluehinoxalin  nennt.  —  Bei  derReduction 
mit  Zink  und  Salzsäure  liefert  das  Dicjan-m-p-toluylendiamin 
Ammoniak  und  eine  in  Aether  lösliche,  ölige,  an  der  Luft  ver-* 
harzende  Base,  deren  ätherische  Lösung  bei  Sättigung  mit  Salz- 
säuregas mikroskopische,  sehr  zerflielsliche  Nadeln  abscheidet. 
Diese  werden  an  feuchter  Luft  violett.    Wegen  seiner  Unbe- 

(!)  JB.  f.  I8S8,  728. 

/•Iir«tb«r.  f.  Gh«m.  a.  f .  w.  Ittr  IWi  43 
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flündigkeit  liefe  sich  das  Prodmot  mckt  in  analyBirbarem  Za- 
Stande  erhalten.  --*  Düyan-o-phmiylmdimmn  ^  C!oH4«>[-NH-C 
(NH)-C(NH)-NH-J^  ratsteht  beim  Einleiten  von  Gyingas  in 
eine  eoncentrirte  alkoheiische  Löaang  von  o-Phenjlendiamin. 
Ana  der  tiefbiannen  Flüssigkeit  sebeidet  sieh  nadi  einiger  Zeit 
eine  krjslallinische  branne  Masse  aus,  welche  beim  Umkrystal- 
Usiren  ans  heifsem^  etwas  Alkohol  enthaltendem  Wasser  unter 
Zosatz  Ton  Thierkohle  ein  hellgelbes  krystallinisches  Pnlyer  Eeftrt 
Wasser  enthält  dasselbe  nicht.  Der  K(}rper  löst  sidti  schwer  in 
Wasser^  leicht  in  Alkohol  und  sohmiLrt  bei  380^.  Bei  vorsich- 
tigem Erhitsen  Ififst  er  sich  sttblimBren.  Die  Base  liefert  swei 
ChlorcplatinaU.  Dasjenige  Ton  der  Formel  C8H6N4.2HCI. 
PtCU .  SHsO  bildet  sich  bei  Znsats  v<m  Platinchlorid  aur  heUsen 
wässerigen  Lösung  der  Base.  Es  stellt  goldgelbe  Blftttchoi 
▼or.  Wasser  fbhrt  es^in  das  andere  Chloroplatinat,  (CgHeNi. 
HCl)t .  PtCU  .  HfO,  über.  Dieses  bildet  gelbe  mikroskopische 
Nadeln.  Durch  mehrstündiges  Erhitaen  dw  Lösung  d^  Base  in 
verdünnter  Salssäure  anf  100^  geht  dieselbe  in  eine  Verbindung 
CeH4K-NH-C(NHhC(0H>»N-]  über,  die  durch  Ammoniak  als 
voluminöser  Niederschlag  gefilllt  wird.  Sie  löst  sich  w^iig  in 
Wasser,  schmilzt  oberiialb  280^,  läfst  sich  sublimiren  und  zeigt 
schwach  basische  Eigenschaften.  Ein  aus  dem  Dicyan-o-phe- 
nylendiamin  durch  Salzsäure  bei  150^  erzeugter  Körper  von  der 
Formel  C8H4»hN*C(OHhC(OH)-N-]  —  Dtox^htnocoalm  — 
bildet  kleine,  bei  290^  schmelzende  Nadeln,  die  sich  schwer  in 
Wasser  lösMi.  Diese  Verbindung  giebtMetallsalze.  In  krystallisir* 
tem  Zustande  enthält  dieselbe  1  Mol.  Wasser,  das  beim  Stehen 
Über  Schwefelsinre  fortgeht 

In  einer  Abhandlung  über  das  Verhalten  der  arosM- 
tück^n  Diamme  gegen  salpetrige  Säure  bestätigt  A.  Laden* 
bürg  (1)  zunächst  die  Angaben  von  Biedermann  und 
Ledoux  (2)  über  die  Darstellung  und  die  Eigenschaften 
des  Mononiirodiacetophenyh^diafniM  aus  p-Phenylendiamin.  Dar 
g^gen  konnte   Derselbe  die  Identität  des  durch  Erwänaen 

(1)  Her.  1S84,  147.  —  (2)  JB.  f.  1874,  746. 
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dieoee  Nitroderivates  mit  Terdtknnter  NatronUmge  eatstdb^ndeiiy 
m  tiefrotbeQ  Nadeln  krjstalliflirenden  Körpers  mit  dem  ihm  im 
Aeufseren  etwas  ähnelnden  NürcphBnyUmdidmin  vom  Sohmela- 
pmikt  I9ffif  welches  aas  dem  bei  175^  schmelzenden  Dinitroani- 
ÜB  (1)  durch  Bednction  mit  Sehwefelammonimii  entst^t,  nicht 
eonstatiren.  Der  ans  dem  Nitrodiacetphenylendiamin  entstehende 
Körper  erwies  sieh  Yielmehr  als  ein  MononüromonoaosUhp-ph^ 
nyUmdiamin,  CeHsCNOt,  NH»,  NHCsHsO).  Die  Verbindmig 
achmilst  bei  186^  mid  lOst  sich  in  verdünnten  Minerals&uren 
erst  beim  Erwärmen  unter  Salsbildnng  auf.  um  das  entsprechende 
MtmoniiTo-f'phmylmdiamin^  OJEL^O%^  (NHt)t];  ra  gewinnen, 
kocht  man  die  Mono-  oder  Diacetverbindung  etwa  15  Minuten 
lang  mit  starker  Sakssänr^  verdttnnt  mit  Wasser,  ttbersättigt 
mit  Ammoniak  und  krystalliairt  das  beim  Erkalte  in  dunklen 
Nadeln  sich  ausscheidende  Product  ans  heifisem  Wasser  um. 
Die  so  resultirenden,  stark  grttn  glänaenden  und  bei  187^  schmel- 
senden  Nadebi  Ton  fast  schwarzer  Farbe  lösen  sich  leidit  in 
verdünnten  Säuren  unter  Bildung  schöner,  gut  charakterisirter 
Sake.  Aus  einer  Lösung  der  Base  in  verdünnter  Sehwefdsäure 
WiX  salpetrigs.  Kalinm  schon  in  der  Kälte  ein  braunes  amorphes 
Pulver  aus.  —  Einen  ganz  ähnlich  aussehenden  Körper  liefert 
9als8.  p'Phenylendiamm  mit  salpetrigs.  Kalium,  doch  ist  dann 
längeres  Stehenbleiben  oder  besser  Kochen  erforderlieh,  um  die 
Abseheidung  des  braunen  Pulvers  zu  erziden.  Das  letztere  ist 
in  allen  üblichen  Lösungsmitteln  unlöslich,  läTst  sich  daher  durch 
aoeoessives  Waschen  mit  heüsem  Wasser,  Alkohol  und  Aetiier 
reinig^ou  Seine  Zusammensetzung  entspricht  sehr  ungenügend 
der  Fonnd  dsHuNtOs.  —  Das  bei  196«  schmdsende  Nitro* 
phenylendiamin  liefert  mit  Essigsäureanhjdrid  eine  Dtooetver" 
imduny,  die  aies  Eisessig  in  farblosen  Nadeln  krystaUisirt,  in 
kaltem  Alkohol  ÜAst  unUtalich  ist  und  bei  227<^  schmilzt  Ana 
dieser  konnte  durch  trockene  Destillation  die  Aethenjlverbin- 
dung  nicht  erhalten  werden,  weil  Verkohlung  eintrat   Da  dieses 

(1)  Bsclm«Wy  JB.  f.  1S71,  709,  s«  Dioitroaoetanilid  Tom  Bchmehpankte 
IW  aargsftellt. 
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Nitrophenjlendiamin  ans  einem  Dimtroanilin,  wdches  die  Nitro* 
gruppen  in  m-Stellang  zu  einander  (1)  und  die  eine  derselben 
in  p-  Stellang  zur  Amidogruppe  enthUt  (2),  dem  also  die  Con- 
stitution C6Ha(NHt)[i](NOa)[8](NO|)[4]  zukommt,  durch  Beduction 
der  in  o-Stellung  zur  Amidogruppe  befindlichen  Nitrogruppe 
entsteht,  so  hat  es  die  Constitution  CeHsCNH^fi],  NHsft],  NOy[4])- 
—  Das  bei  ISV  schmekende  Nitrophenjlendiamin  hat  dagegen 
die  Formel  C«H«(NH,)[i3(NO,)(,](NH0w. 

O.  Fischer  und  G.  Körner  (3)  erhielten  durch  Ein- 
Wirkung  von  Chloroform  9lu£  D^^henylamin  statt  des  erwarteten 
Triphonylparaleukanilina  (Anilinblauleukobase)  erhebliche  Mengen 
Acrtdin  und  zwar  in  bess^er  Ausbeute  als  bei  der  Einwirkung 
von  Ameisensäure  auf  Diphenylamin  (4).  Man  erhitzt  1  TU. 
Chloroform  mit  2  Thl.  Diphenylamin,  2  Thl.  Chlorzink  und  etwa 
1  Thl.  Zinkoxyd  im  geschlossenen  Rohre  7  bis  8  Stunden  auf 
200  bis  210®^  zieht  das  Bohproduct  mit  concentrirter  Salzsäure 
in  der  Siedehitze  aus ,  giefst  das  Filtrat  in  Wasser  und  fällt 
nach  abermaligem  Filtriren  das  Acridin  mit  Alkali.  Das  so  er- 
haltene Product  zeigt  nach  dem«  Umkrjstallisiren  aus  heifsem 
Wasser  den  Schmelzpunkt  110  bis  111^;  es  bildet  prächtige 
fiirblose  Blättchen.  Bei  Ersetzung  des  Chlorzinks  durch  Chlor- 
aluminium verläuft  der  ProceTs  noch  glatter. 

C.  Grabe  (5)  erhielt  beim  Leit^i  der  Dämpfe  durch  eine 
schwach  rothglühende  Röhre  aus  o-Tolylanüin  j  nicht  aber  aus 
Bensyluhn*  \mi  p-Tolylanilin,  in  sehr  reichlicher  Menge  iäcrtidtii; 
eine  Thatsache,  die  fUr  die  von  Riedel  (6)  aufgestellte  Acri- 
dinformel  spricht  und  beweist,  dafs  in  don  einen  Benzolreste 
im  Acridüi  der  Sticksto£f  zur  Gruppe  CH  in  Orthostdlung  sich 
befindet.  Aus  p-Tolylanilin  scheint  unter  gleichen  Umständen 
hauptsächlich  ein  JUeihyloarbazol  zu  eitstehen.  o-Totylamm 
ergiebt  ein  Methylaoridin,    CBfe[-C«H4N-CeH8(CH8H>    »eben 


(1)  Vgl.  Eudnew,  a.  a.  O.  —  (2)  JB.  f.  1875,  322  (Körner).  — 
(3)  Her.  1884,  101.  —  (4)  JB.  f.  1883,  678  f.  (BernthBen  und  Bender). 
—  (5)  Ber.  1884,  1370.  —  (6)  JB.  f.  1883,  678;  Ygl.  anoh  Berntheen  and 
Bender,  daselbet. 
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Acridiii;  p-Düolylamin  dagegen  nicht  Daa  Methylacridia  gleicht 
dem  Acridin,  schmilzt  aber  bei  niedrigerer  Temperatm*. 

Nach  L.  Medicns  (1)  ftllt  salpetrigs.  Alkali  aus  Acridin- 
Balslöeungen  satpetrigs.  Acridin  als  hellgelben,  flockigen  Nie^ 
derschlag,  welcher  beim  Umkrystallisiren  aus  heifeem  Wasser 
gelbe,  lange;  seideglänzende,  bei  150  bis  151^  schmelzende  Na- 
deln liefert.  Das  Salz  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in 
heilsem  Wasser,  es  verflüchtigt  sich  etwas  mit  Wasserdttmpfen 
and  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Die  Formel  des 
bei  70  bis  80»  getrockneten  Salzes  ist  2(C,8H9N).N08H.H,0, 
die  Formel  des  lufttrockenen  Salzes  wahrscheinlich  2  (CisHgN) . 
NOtH .  3  HfO  und  die  des  im  Exsiccator  getrockneten  2  (CisHfN) . 
NO,H.H.O. 

R.  An  schütz  (2)  fand  das  ptkrins.  Acridin  sehr  cha* 
rmkteristisch  für  diese  Base.  Die  Zusammensetzung  des  Salzes 
entspricht  der  Formel  C18H9N.  G6H|(NOt)80H.  Die  Verbindung 
krjBtaUisirt  aus  Alkohol  in  sternförmig  gruppirten,  sehr  zarten 
Prismen  von  hellgelber  Farbe  und  schwach  grünlichem  Schimmer. 
Der  (hochliegende)  Schmelzpunkt  ist  wegen  der  eintretenden 
Schwirzung  der  Substanz  nicht  scharf  zu  bestimmen^  doch  treten 
bei  etwa  208^  schwarze  Tröpfchen  auf.  Das  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Salz  wird  durch  kochendes  Wasser  partieD 
seraetzt.  Bei  17 jb^  C.  lösen  100  ccm  Alkohol  0,036  bis  0,040 
und  100  ccm  Benzol  0,010  g  des  Pikrats.  —  Beim  Znsammen- 
giefsen  der  Benzollösung  gleicher  Mol.  Chrysanilin  und  Pikrin- 
ainre  resnltirt  ein  in  Benzol  schwerlösliches  Pikrat  als  ziegel* 
rothes  Pulver.  —  Auf  vorstehendes  Verhalten  des  pikrins.  Acri- 
dins  gründet  Derselbe  ein  Verfahren  zur  Analyse  von PUcraten. 
Um  pikrins.  Salze  zu  analjsiren  wendet  man  das  salzs. ,  zur 
Analyse  der  Pikrinsäureverbindnngen  der  KohUnwuaHrsioffe  da* 
gegen  das  freie  Acridin  an. 

Derselbe  (3)  erhielt  aus  Mononitroacridin  vom  Schmelz- 
punkt 215^  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  ein  in 
kochendem  Wasser  lösliches  und  daraus  beim  Erkalten  in  feinen 

(1)  Her.  18S4,  196.  ^  {%)  B«r.  1884»  488.  -^  (8)  Ber.  1884,  487. 
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prianlatiBeheii  Naddli  krystalUsireDdes  Amtdottoniin  vom  Sduneb- 
punkt  209^.  Der  Körper  löst  sich  mit  grüner  Fluoretoenz  in 
Alkobol  und  Aethto.  Sein  (Jhlorhydrai  löst  Bich  sehr  leicht  in 
Wasser;  das  salp€ier$.  Sah  bildet  sternförmig gmppirte  Naddn, 
das  Pikrai  eine  scharlachrothe  Verbindung;  die  sich  leicht  in 
kaltem  Alkohol  löst  und  aus  der  alkoholisohen  hei&en  eonoen- 
trirten  Lösung  m  der  Kälte  in  Form  granatrother,  durdi- 
scheinender^  mikroskopischer  Prismen  sich  ausscheidet. 

A.  Bernthsen  (1)  hat  die  wesentlich  in  Gemeinschaft  mit 
Bender  ausgeffthrten  Untersuchungen  über  die  Aeridine  (2) 
in  eiüer  grOfteren  Abhandlung  vereinigt.  Nachsutragen  sind 
hauptsächlich  Darstdlung  und  Eigenschaften  einiger  Verbin- 
dungeU;  die  vonBernthsen  undTraube(3)  bereitet  wurden. 
Diese  erhielten  nicht  völlig  reines  Trinürüpkemylaetidinf 
Ci»Hio(N08)8N ;  durch  Auflösen  von  Phenylacridin  in  oonc 
Schwefelsäure  und  Eintragen  der  warmen ,  dunkelgrün  floores- 
etrenden  Lösung  in  ein  gleiches  Vol.  Sslpetersäure  von  1;48 
spec.  Gewicht.  Man  reinigt  wie  üblich  und  krystallisirt  später 
ans  heifsem  Tolüol  um,  woraus  es  nach  VersetBcn  der  Lösung 
mit  dem  gleichen  Vol.  Alkohol  in  gelben  mikroskopkohen  Na- 
deln krystallisirt.  Verwendet  man  auf  1  Mol.  Phenylacridin 
2  MoL  Salpetersäure  (2^5  g  Phenylacridin^  gelöst  in  7^5  ccm 
Schwefelsäure^  sodann  mit  einem  Gemisch  aus  l;45cGm  Salpeter 
säure  von  1>4  spec.  Gewicht  mit  5  com  Schwefelsäure)^  so  er- 
hält man  wesentlich  DinürophenyUtoridiny  CiAi(NOb)iN^  wdohes 
von  etwas  Trinitroderivat  durch  ein  Gemisch  von  mit  concSali- 
säure  versetztem  Alkohol  getrennt  werden  kann,  in  welchem 
sich  dieses  luMun  löst.  Das  auf  die  Art  erhaltene,  noch  mit 
Alkohol  und  Ammoniak  heifs  ansBUBiehende  Dinitrophenylacridin 
ist  eili  gelber  Körper.  —  Die  durch  Beduction  dieser  Nitrover- 
bindungen erhaltenen  Amidoderivate  wurden  nicht  genauer  dia- 
rakterisirt.  -^  Erhitat  man  Phenylacridin  (10  g)  mit  einem  Ge- 
misch (30  g)  von  oonc.  und  Pyro-Schwefebäure  12  Stunden  im 


(1)  Aul  Chem.  9S#,    1  bis  66.  —   (2)   JB.  f.  1S8S,   661  1 ;    f.  1S88, 
67S  ff.,  6SS.  ^  <S)  flkhe  enoh  dls  HolgMide  AUumdlnog. 
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OeUMide  aof  140  bk  160^;  ao  erhält  man  Phmglaoridindüulfo- 
säure.  Diese  seibat  wurde  nicht  rein  gewonnen;  zur  Daratellnng 
ihres  Natronsahies  giefat  man  die  erhaltene  Schmelze  in  etwa 
0  Thle.  Waaaer,  bringt  30procQntige  Natronlauge  bis  zur 
schwachem  Alkalinität  hinzu  und  läfat  die  warm  gewordene 
Ldsong  auakrystallisiren,  wodurch  man  weifae  Nadeln  des  Na- 
tronsalzea  ^hält  Daaaelbe  ist  in  Wasser  wie  in  verdünntem 
Alkoh<d  leicht  Ualich,  mit  blauer  Fluorescenz.  Die  freie  Sulfo* 
saore  acheint  grttn  au  fluoreaciren.  —  Von  dem  Metkylacridik 
wurde  auch  das  Jodmeihylat  C14H11N .  CHfJ  dargeatellt  durch 
Erhitzen  des  ersteren  mit  einem  mälaigen  Ueberscfaura  an  Jod- 
methyl aaf  100^  wjihrend  5  bia  6  Stunden.  Nach  der  Einwirkung 
wäscht  man  den  Röhreninhalt  mit  kaltem  Alkohol  aus  und  kryatat 
lisirt  sodann  aus  heifaemWasser  einmal  nm^  wonach  der  KSrper 
in  seideglünzenden  rodien  Nadeln  erscheint^  die  auch  (achwieriger) 
in  heilsem  Alkohol  löslich  sind  und  bei  186<^  unter  Bräunung 
Bchmelaen.  Versetzt  man  die  Lösung  dieses  Jodmethylata  mit 
überschttsaiger  Natronlauge  und  lälat  einige  Zeit  stehen,  so 
scheiden  sich  kl^e  weifae  Erjatalle,  wahracheinlioh  Ton  Di- 
methyUcridiniumhydraayd  ab,  die  bei  187^  achmelzeU;  aich  aber 
sdion  bei  100^  brftunen  und  dessen  wIm.  Sah  in  Wasser  leicht 
lösliche  glänzende  Nadeln  vom  Scfamdzpnnkt  130  bis  135®  (unter 
Bothfarbung)  zeigt.  —  Oxydirt  man  das  Meihylaendin  (6  g)  mit 
Salpetersäure  (100  com)  von  1,33  apec.  Gewicht  durch  Kochen 
während  6  Stunden  am  Rtickfliufskühler,  ao  entateht  Trinüro- 
acridincarbonaäurBy  C|8H6(NOa)8N-COOH ,  welche  aich  aua  der 
Beactionsmasae  in  dunkelgelben  glänzenden  Priamen  abacheidet, 
die  zur  Reinigung  (da  aie  in  den  meisten  Löaungsmitteln 
schwer  löslich  sind)  lediglich  mit  Alkohol,  welcher  sie  fast 
nicht  löst,  ausgekocht  werden  können.  Bei  190®  etwa  werden 
dieselben  zersetzt. 

A.  Bernthsen  und  J.  Traube  (1)  stellten  Butylacridin 
und  Acrtdylbenzoeaäure  dar,  ersterea  durch  20  stiindiges  Erhitzen 
von  Valeriansäure   und  Diphenylamln  (je  30  g)  mit  Chlorzink 

(1)  Ber.  18S4,  1508. 
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(50  g)  aaf  zuletzt  200  bis  220».  Das  saU$.  Buiylacndm, 
C17H17N.HCI;  erBcheint  aus  Wasser  in  prismatifichen  brann- 
gelben  Erystallen^  ans  Alkohol  in  rhomboMerähnlidieii  Formen 
und  Bchmilzt  bei  191^  Es  }öst  sich  in  Wasser  und  Alkohol 
sdur  leicht;  inAether  fast  nicht.  Die  stark  verdünnten  LOsiingeii 
in  ersteren  beiden  Flüssigkeiten  flnoresciren  schön  blaugrün. 
DssNürat,  C17H17N .  HNOs^  krystallisirt  in  schönen,  hellgelben, 
seideglänzenden  Nadeln,  oder  glasglänzenden,  orangegelben 
Säulen  vom  Schmelzpunkt  139®.  Kaltes  Wasser  löst  sehr  wenig, 
heifses  leicht,  allerdings  unter  partieller  Dissociation,  Alkohol 
leicht  mit  schön  grüner  Fluorescenz,  Aether  nicht.  Das  $aure 
Chromat,  Ci7Hi7N.HsCr04,  stellt  orangerothe,  sehr  schwer  in 
Wasser,  leichter,  aber  unter  partieller  Zersetzung,  in  heilsem 
Alkohol  lösliche  Nädelchen  yor,  die  sich  an  der  Luft  allmählich 
zersetzen.  Das  aus  den  Salzen  durch  Ammoniak  abgeschiedene 
feste  freie  Butylacridin  krystallisirte  nicht  und  destillirte  ab 
gelbes  zähes  Oel,  das  sehr  langsam  theilw^e  krjstallinisch  er- 
starrte. Bei  der  Reduction  des  salzs.  Butylacridins  mit  Zink 
und'  Salzsäure  ftQlt  das  entstehende  Hydrobutylacridin,  CiaHioN 
(C4H9),  welches  in  Säuren  unlöslich  ist,  nieder.  Aus  Alkohol 
krystallisirt  es  in  glänzenden,  weifsen,  bei  90  bis  92®  schmel- 
zenden, wenig  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aetho*  lös- 
lichen Blättchen.  —  ÄcridyJhmzoMiure,   CitBi^CJ^GO%TL  = 

ilK-CÄ-  -C6H4-)=t-C6H4-COOH,  entsteht  durch  Erhitzen 
von  30  g  Phtalsäureanhjdrid  mit  45  g  Diphenjlamin  und  75  g 
Chlorzink  auf  200  bis  230^^.  Zur  Reindarstellung  der  Säure 
extrahirt  man  die  dunkelgrüne  Schmelze  mit  heifsem  Alkohol, 
fällt  mit  Wasser,  zieht  mit  l^atronlauge  ans  und  versetzt  die 
verdünnte,  siedende  Lösung  mit  überschüssiger  Salzsäure.  Das 
so  abgeschiedene  sdlz$.  Sah,  CtoHisNOs .  HCl,  der  Acridjlben- 
zoösäure  ist  in  heifsem  Wasser  schwer,  leichter  in  heifser  Salz- 
säure löslich  und  krystallisirt  aus  letzterer  in  kleinen  gelben 
Nadeln  oder  Tafeln.  Die  Lösungen  in  Wasser  oder  Salzsäure 
zeigen  bei  grofser  Verdünnung  schöne  grüne  Fluorescenz. 
Heiiser  Alkohol,   welcher  ziemlich  schwer  löst,  liefert  prismati- 
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sdie  Formen,  Aether  lOst  wenig,  Chloroform  wie  Bemsol  sdir 
schwer.  Schmeken  erfolgt  bei  163^  nnter  Zersetzung.  Die 
stark  verdünnte  Lösung  des  salzs.  Salzes  in  schwacher  Natron- 
hiiige  fluorescirt  prachtvoll  himmdblau,  ähnlich  der  Fluorescenz 
der  Chininsalze.  Das  entstandene,  sehr  leicht  lösliche  acridyl- 
benzoSsJfeariunif  CsoHisNOsNa,  kann  aus  seiner  heifs^i  wfisserigen 
Lösung  durch  Zusatz  starker  Natronlauge  bis  zur  beginnenden 
Trübung  und  Erkahenlassen  in  perlmutterglänzenden,  farblosen 
Blättchen  oder  Nadeln  gewonnen  werden,  die  sehr  leicht  löslich 
sind.  Das  Salz  enthält  mindestens  IV»  Mol.  Erystallwasser. 
Die  freie  Acridjlbenzo^äure  (Phenylaoiridincarbonaäure)  wird 
aus  der  wässerigen  Lösung  ihres  Natriumsalzes  durch  Salzsäure 
oder  Essigsäure  oder  besser  Ealiumdichromat  als  gelbes  krj- 
stallinisches  Pulver  gefällt.  In  kochendem  Wasser  löst  sich  die 
Säure  fast  nicht,  in  siedendem  Alkohol  leichter,  in  Essigsäure 
und  Mineralsäuren,  Alkalien  und  Baryumhydrat  leicht.  Die  aus 
Alkohol  erhaltenen  Nadeln  bleiben  bei  300^  noch  unverändert, 
gehen  aber  bei  höherer  Temperatur  unter  Kohlensäureabspaltung 
in  Fhenjlacridin  über.  Aether,  Chloroform  und  Benzol  lösen 
sehr  wenig.  Das  BilberaaU  ist  ein  gelbweifser,  das  Kupferaah 
ein  blattgrüner,  flockiger  Niederschlag;  beide  werden  von  Am- 
moniak nnd  Salpetersäure  leicht  gelöst.  Zinkstaub  reducirt  die 
Acridjlbenzoösäure  in  alkalischer  Lösung  zu  BydroacridyU 
bensM}'esäurey  CS0H15NO9,  die  durch  Salzsäure  als  weifser  flocki- 
ger Niederschlag  gefallt  wird.  Aus  siedendem  Alkohol ,  worin 
sie  sich  leicht  löst,  scheidet  sie  sich  in  der  Kälte  in  farblosen 
Blättchen  aus,  die  unter  Bräunung  leicht  wieder  in  Acridyl- 
benzoösäure  übergehen.  Die  Hjdrosäure  zeigt  keine  basischen 
Eigenschaften  mehr,  sondern  nur  saure. 

Zu  Folge  A.  Claus  und  Brandt  (1)  wird  dem  Btnzoyh 
ß'naphtylphenylamin  (2)  und  dem  Benzoyldi'ß-napktylainin  (2) 
durch  Phosphorpentoxjd  oder  Chlorzink  Wasser  entzogen,  unter 
Entstehen  naphtyUrUr  Acridine.    Dieselben  Producte  entstehen 


(1)    Ber.    18S4,    1594.  —    (9)   Vgl.  GUat   und   Richter,   diesen   JB. 
weiter  nnten  (Ber.  1884,  1590). 
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dnreh  Einwirkung  ron  Phosphorpentoxyd  (3  bis  4  TUe.) 
oder  Chlorzink  auf  ein  Gemisch  ron  Phenjl-j^-naphtylamin  reep. 
jS-Dinaphtjlamin  (je  2  Thie.)  mit  Benzo^&ure  (2  Thle.).  — 
Ph^nyl'ß-naphtylacridinj  GsHsC^^-CioHe-N-CioH«-],  wird  durch 
Extraction  der  erhaltenen  Schmelze  mit  Kalilauge  und  Subli- 
miren des  mit  Wasser  gewaschenen  und  getrockneten  Rftck- 
Standes  in  hellgelben^  bei  294®  (uncoir.)  schmebsenden  Naddn 
gewonnen.  Die  Verbindung  besitzt  nur  sehr  schwach  basische 
Eigenschaften;  Salzsäure  löst  sie  zwar,  aber  ein  Ghhrhydrai 
läfst  sich  aus  dieser  Lösung  nicht  gewinnen.  Leitet  man  jedoch 
Salzsäuregas  in  die  heifse  Eisessiglösung  der  Base^  so  erscheine 
beim  Erkalten  lange  goldrothe  glänzende  Nadeln  des  Salzes, 
das  mit  Wasser  und  Alkohol  sofort  sich  dissociirt.  Phitin<jik>rid 
flillt  aus  der  mit  Salzsäure  behandelten  Eisessiglösung  das 
Chloroplatinat  {CvjRti^  .B.C\)t  .PiCli  in  gelben  glänzenden  Na- 
deln. Chromsäure  schlägt  aus  der  Eisessiglösung  der  Ba«e  das 
chroms.Salz  in  kleinen,  glänzenden,  rothbraunen  Nadeln  nieder. 
—  Pkenylbenzß'naphtacridtn^  CeHsC^-CeHi-N-CioH«-],  subli- 
mirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  198®  (uncorr.).  Mit  über- 
schüssiger wässeriger  Salzsäure  ergiebt  es  direct  das  Chlcrhydrai 
in  schönen  gelben  Nadeln^  die  aus  Wasser  und  Alkohol  in  Ge- 
genwart von  etwas  Salzsäure  umkrjstallisirt  werden  können  und 
bei  235®  schmelzen.  Das  GhloroplaHnat,  (CasHisN.HCl),  .PtCl4, 
stellt  glänzende  gelbe  Nadeln  vor.  —  Beide  Basen  geben  beim 
Erhitzen  mit  Jodmethjl  in  schönen  rothen  Nadeln  krystallisi- 
rende  Producte,  deren  Analysen  zu  den  Formeln  C97H17N .  GH9J 
und  Ci8Hi5N  .  CHsJ  stimmende  Zahlen  ergaben.  Ueber  die 
Natur  dieser  Körper  sollen  weitere  Versuche  angestellt  werden, 
da  jene  nach  den  mit  Phenylacridin  und  Benzylchlorid  g^emach- 
ten  Erfahrungen  nicht  ohne  Weiteres  als  die  reinen  Additions- 
producte  angesprochen  werden  können.  Claus  und  Nicolaj- 
sen  fanden  nämlich,  dafs  Phenylacridin  mit  Benzylcfalorid,  s^st 
unter  den  verschiedensten  Bedingungen  (bei  weniger  als  200* 
und  bis  zu 220®)  kein  Additionsproduct  liefert.  —  Claus  machte 
femer  Einwendungen  dagegen ,  dalii  Bernthsen  und  Ben- 
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der  (1)  die  eiw  dem  Eiawirknngsprodficte  von  Jodmethyl  auf 
Phemtflaeridin  mit  Hülfe  von  Silberoxjd  eriialtene  Bmb  (von 
Diesen  MethylphenylaoridMumhydroxyd  genannt)  als  eine  qna* 
teniSre  Ammoninmbase  auffassen.  Anfser  den  von  Bernth- 
sen  and  Bender  (1.  c.)  als  nicht  mehr  mafsgebend  angesehen 
nen,  seiAer  anerkannten  allgemeinen  Charakteren  der  Ammo- 
ninmbasen  wäre  nach  Clans'  Ansicht  hei  Auffttsong  obiger 
Base  als  quatemäre  Ammoninmbase  anoh  die  Fähigkeit  solcher 
Basen,  mit  EoUensänre  direct  Sake  sn  bilden,  fallen  an  lassen. 
Denn  nach  Ihm  nnd  Nicolajsen  ergiebt  jenes  angebliche 
Methjlphenjlacridinidmhydroxjd  nnr  in  fenohtem  Zustande  ein 
lookhns.  Sah,  das  beim  Trodmen  über  Sohwefelsänre  die  Eoh- 
lenslore  abgiebt. 

A.  Bernthsen  (8)  hftlt  gegenüber  vorstehender  Kritik 
von  Clans  Seine  (3)  Auffassung  der  aus  dem  Reaotions* 
produote  von  Jodmethjl  und  Pkeni^lacridin  mit  Silberoxjd  er- 
bahoaen  Base  (Mkhylphmylmcridiniumkydroxjid)  als  eine  qua* 
tem&re  völlig  aufrecht.  Dieselbe  geht  mit  Jodwasserstoff  wieder 
e^tt  in  das  Jodmethjlat  CitHisN.CHsJ  (Mükylphenylacridi^ 
mmmjodid)  über. 

Aach  (4)  Ch.  Bis  (5)  hat  das  Fk^myl-ß-naphtttcndin  dar^ 
gestellt  und  untersucht.  Er  erhielt  dasselbe  durch  Sstttndigei 
Erhitsen  von  ß-Dinaphiylufnin  mit  3  Thln.  Benaoylohlorid, 
Aaskochen  mit  Natriumcarbonatlösung  und  ümkrystailisiren 
aus  Bensol,  sowie  auch  nach  den  von  Claus  und  Brandt  (4) 
angewandten  Methoden  und  bestätigte  im  AHgemeinen  die  von 
Diesen  angegebenen  Eigenschaften  bis  auf  den  Schmelspunkt, 
dea  Er  au  297^  fimd.  Der  Körper  löst  sidi  leicht  in  warmem 
Benaol  und  Eisessig^  sehr  schwer  in  kaltem  Benzol,  kochendem 
Alkohol  und  Aether.  100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei 
18^  0,04>  100  TUe.  Benzol  0^  Thle.  der  Base.    Das  «{«sraotirs 


(1)  JB.  f.  18S8,  681;  dieMT  JB.  B.  678.  —  (2)  Ber.  1884,  1947.  — 
(S)  JB.  f.  1S8S,  eSl ;  4foMr  JB.  Ek  678.  -  (4)  Vgl.  dksan  JB.  8.  661  f. 
^  (S)  Bsr.  1884,  80S9. 
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Smlfai,  CsfHivN .  (H^SOi)»;  Bcfaeidet  sich  ras  der  wannen  Eis- 
esBiglöBung  der  Base  anf  Znaatz  concentrirter  Schwefelsftnre 
beim  Erkalten  in*  langen,  zu  Büscheln  yereinigten  gelben  Na- 
deln aas.  Auch  durdi  Kochen  yon  B^fisoyldt'ß-naphtylafnin  (1) 
mit  Benzojlchlorid  läfst  sich  das  Phenjl-z^-naphtacridin  gewin- 
nen. Äufser  dem  schwefeis.  wurde  auch  das  salzs.  Salz  and 
dessen  Platindoppelsalz  dargestellt  und  besdurieben. 

A.  Lid  off 's  (Li  dow 's)  (2)  Angaben  über  die  Löslichkett 
des  Anilina  in  wässerigen  Lösungen  seines  Ghlorhydrates  sind 
auch  in  ein  anderes  Journal  (S)  übergegangen. 

C.  L.  Jackson  und  A.  E.  MenkeX^)  liefsen  Phosphor- 
trichlorid  auf  Anäin  einwirken,  ohne  indessen  zu  Tait's  (5) 
Verbindung  (C6H5NH)8P8 .  HCl  gelangen  zu  können.  Sie  be- 
trachten den  von  Diesem  erhaltenen  Körper  als  ein  Gemisch. 
Die  Isolirung  der  gebildeten  gechlorten  Producte  ist  nnaus- 
Alfarbar.  Das  Product  der  Reaction  von  3  Mol.  Anilin  und 
1  Mol.  Phosphortrichlorid  ist  ein  yariables  Gemisch  von  salzs. 
Anilin  und  einer  phosphorhaltigen  Substanz,  das  sich  in  Wassar 
und  Alkohol  löst.  In  der  Hitze  liefert  dasselbe  eine  in  Alkohol 
lösliche  wachsartige  Masse.  Aus  der  Lösung  fUlt  Wasser  einen 
weifsen  Niederschlag  von  der  Fonhel  (CeH5NH)fPH0,  wonach 
Dieselben  in  dem  in  der  Hitze  erhaltenen  Producte  die  Ver- 
bindung (C6HaNH)9PC1  und  in  dem  in  der  Kälte  entstandenen 
diejenige  der  Formel  CeHsNHPCl«  annehmen.  Die  Verbindmig 
(CiiH5NH)tPH0  —  Phosphortgsättredtanilid  —  wurde  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt, 
sodann  bei  50^  getrocknet  und  analysirt.  Sie  bildet  eine  weifiie 
amorphe,  bei  87^  schmelzende,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
lösliche  Masse.  Säuren  und  Alkalien  lassen  sie  in  der  Kälte 
unverändert,  rauchende  Salzsäure  führt  sie  bei  zwölfstündigem 
Kochen  vöUig  in  salzs.  Anilin  und  Phosphorsäure  über.  Beim 
gelinden   Erhitzen  des  Dianilids   mit  rauchender  Salpetersäure 


(1)  Claus  und  Richter,  dieser  JB.  weiter  uaten  (Ber.  1884,  1690).  — 
(2)  JB.  f.  1888,  695.  —  (8)  Ann.  Phys.  Beibl.  S,  179.  —  (4)  Am.  CheA.  J. 
•,  89;  Cbem.  News  «•,  220.  —  (5)  JB.  f.  1865,  411. 
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entBteht  neben  einem  rothen,  in  Wasser  nnlOslichen  phosphor- 
kaltigen  Harse  Pikrinsänre  oder  anch  m-Dtnürophenol,  Beim 
Erhiteen  mit  E^igsäureanhjdrid  und  geschmolzenem  eseigs. 
Natrium  aaf  dem  Wasaerbade  und  Anssiehen  der  Masse  mit 
Aether  wurde  Acetanilid  erhalten.  --  Läfst  man  auf  das  in  der 
Kälte  oder  Hitze  erhaltene  Product  der  Reaction  von  3  Mol. 
Anilin  und  1  Mol.  Phosphortrichlorid  ttberschiissiges  Anilin  in 
der  Siedehitae  einwirken ,  so  entstehen  mehrere  Substanzen^ 
unter  denen  sich  auch  das  Phosphorigsäuredianilid ,  salzs.  und 
phosphorigs.  Anilin,  eine  krjstallinische ,  bei  208^  schmelzende, 
sowie  einmal  auch  eine  bei  150^  schmelzende  Substanz  befanden. 
Die  bei  208®  schmelzende  Verbindung  war  durch  Waschen  der 
Reactionsmasse  mit  Wasser,  Auskochen  des  Rückstandes  mit 
Alkohol  und  Umkrystallisiren  von  dessen  Extract  aus  Alkohol 
rein  eriüalten  worden.  Sie  enthielt  65,39  Proc.  Kohlenstoff, 
5^79  Proc.  Wassentoff,  13,36  Proc.  Phosphor  und  13,88  Proc. 
Stickstoff,  Werthe,  die  etwa  in  der  Mitte  zwischen  den  aus  den 
Formeln  (C6H5NH)8P40H»  und  (C6H5NH)7p808Hs  abzuleitenden 
stehen.  Beim  Erhitzen  des  Körpers  mit  Salzsäure  auf  140^  ent^ 
standen  phosphorige  Säure ,  Phosphorsäure ,  salzs.  Anilin, 
Kohle  und  es  trat  Phenolgeruch  auf.  Die  Verbindung  bildet 
kleine  weilse,  anscheinend  monokline  Prismen  oder  lange  Na« 
ddn,  die  sich  nicht  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  heiftem, 
weniger  in  kaltem  Alkohol  lösen.  Kalilauge  und  Schwefelsäure 
zersetzen  den  Körper  in  der  Hitze  allmählich.  Die  bei  150^ 
schmelzende  Substanz  enthielt  55,62  Proc.  Kohlenstoff»  6,37  Proc. 
Wasserstoff,  12,83  Proc.  Chlor  und  9,70  Proc.  Phosphor.  Sie 
bildet  dicke  weiTse  Nadeln  und  gleicht  der  vorigen  in  ihren 
LOslidikeitsyerhältnissen. 

Ad.  Claus  und  H.  Howitz(l)  berichteten  fiher  alkylirte 
D&nvaie  des  Anilins.  Sie  wiesen  nach,  dafB  in  einem  quater^ 
nären,  vier  Alkylreste  (Methyl  oder  Aethjl)  enthaltenden  Am- 
moniumjodide diese  immer  dieselben  Functionen  haben ,  einerlei 
in  welcher  Reihenfolge  oder  unter  welchen  Umständen  sie  ein- 

(1)  Ber.  18S4,  1824. 
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geAlhrt  sein  mögen.  Dm  VereimgungBpffodnot  au«  Jodä&ji 
un4  Dimetbylanilin  ist  beispielsweise  identisGli  mit  dem  Additioni- 
producte  von  Metbylftthylanilin  und  Jodmethyl;  das  leUtere 
fs^filUt  wie  jenes  (1)  beim  Erhitsen  mit  conoentrirter  Kalilwige 
in  Jodkalium,  Dimethylanilin  und  Alkohol  Das  Methytätkyl- 
anäin,  GsHsNCCHs,  CJS^),  lieTs  sieh  sow^^l  aus  Aethylanüin 
durch  Metbylirung,  als  auch  aus  Metbylanilin  durch  AedLjlimng, 
und  endlich  aus  Diäthylanilinmethyljodid  darstellen.  Das  fSvb- 
lose,  bei  201^  (uncorr.)  siedende  Od  verbindet  sich  adur  leicht 
schon  in  der  Kälte  mit  Jodmethyl  (1  Mol)  su  dem  kiTstalli- 
ftirten,  bei  126^  schmelaenden  Me^yliUhylanilinmeAyljodidy 
CeH»N(CH8,  CtHfi)  .  CHs  J ,  welches  mit  dem  von  Claua 
und  Ba  Uten  her  g  (1)  dargestellten  DimHhylanüinäihigljodid^ 
C!cH&N(CH8)9.  CtHbJ,  wie  bereit»  oben  erwähnt,  identisch  be- 
funden wurde.  —  Das  durch  Erwärmen  von  Diäthjdb&ilin  and 
Jodmethyl  (j^  1  Mol.)  auf  dem  Wasserbade  entstehende  DiSAyU 
anäinmethyljodtd,  dHsNCCsHs)» .  CHsJ,  vom  Schmekpunkt  103* 
ist  identiAoh  dem  Additionsproducte  von  Methjläthylanilin  und 
Jodäthyi.  Beide  Verbindungen  Uefem  bei  der  Destillation  mit 
conoentrirter  Kalilauge  Jodäthyl  und  das  oben  genannte  lle- 
ihyläthylanilin.  —  Nach  Vorstehendem  wird  bei  der  Zersetsung 
quatemärer  Ammoniumjodide  durch  Kalilauge,  wenigstens  §o 
lange  es  sich  um  Methyl-  und  Aethylgruppen  handelt ,  der 
kohlenstoffireichere  Best  abgespalten.  —  Das  aus  Diäthylanilin 
durch  Bromirung  entstehende  DiäüiylbnmphenyUinmn,  CeHJSrN 
(CtHs)!;  s<;ellt  farblose,  bei  33^  schmelzende  und  bei  270^  sie- 
dende- Nadeln  oder  Prismen  vor.  Das  in  entsprechender  Weise 
^ehtiiene  JieihyUuhylbromphMylamin,  GJQUBrNCCHt,  CgHi),  ist 
ein  farbloses,  unter  0^  erstarrendes  und  bei  2Q6P  siedendes  Oel» 
—  Dimeihylpri^ylpkenylamin,  C8H4(CBHf  )N(CHe)t,  wurde  durch 
Beaction  von  Dimethyl-p-luromphenylamin  mit  Propylbromid 
und  Naixium  in  einer  Lösung  in  absolutem  Aether  bereitet  Es 
ist  ein  farbloses^  bei  230^  (uncorr.)  siedendes  Oel,  welches  sich 
mit  Jodmethyl  schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  ssu  dem  in  Sät- 

(1)  JB.  f.  1S81,  457. 
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tem  kryBtoiUsirend^n^  bei  168^  schmelBenäen  Dimeikplpropyl- 
pken^lamiMMAyl Jodid ,  G6H4(CsH7)N(CH8)t .  CHsJ ,  veremigt. 
Bei  der  Deatillation  des  letzteren  mit  concentrirter  Kalilauge 
entstehen  wieder  Jodmethyl  und  Dimethylpropylphenylamin. 

O.Rebuffat(l)  erhielt  durch  Reaotion  von  AnüincUorhjfdrai 
mit  einer  Mischung  von  Bensalchlorid ,  Phenylchloroform  und 
Chloralnminium  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  Ba$6^ 
dessen  Cklaraplatinat  bei  verschiedener  Darstellungsweise  swi* 
sdien  18  und  23  Proc  Platin  enthielt.  Die  Substanz  ist  sehr 
vorftnderlich.  Neben  jener  Base  entstand  bei  der  Reaotion  ein 
indifferenter  Körper^  der  sich  mit  Pikrinsäure  verbindet. 

V.  Oliveri  (2)  hat  die  Einwirkung  der  mit  Httlfs  von 
arseniger  Säure  dargestellten  salpetrigen  Säure  auf  p-Mono- 
bromanilin  studirt.  Letzteres  kam  in  Form  seines  Nitrates  zur 
Anwendung  und  zwar  wurde  dieses  mit  angesäuertem  Wasser  zu 
einem  Brei  angertthrt  und  dann  bei  niedrigerer  Temperatur  als 
0^  mit  der  salpetrigen  Säure  bis  zur  völligen  Lösung  behandelt. 
Durch  Kochen  des  so  gewonnenen  Diazoproductes  mit  Wasser 
«itstand  p'Monobram-o-m&nanitroph&nol  (3).  Als  dagegen  statt 
der  zu  den  vorstehenden  Versuchen  angewandten  Salpetersäure 
vom  spec.  Gewicht  1,39  solche  von  der  Dichte  1^92  zur  An* 
Wendung  gelangte  und  die  salpetrige  Säure  in  mll^gem 
Strome  sich  entwickelte;  ergab  der  Diazokörper  nicht  jene  Ni- 
troverbindung; sondern  p-J^onobromphenoL  Oliveri  sucht  eine 
Erklärung  dieses  Unterschiedes  in  dem  Umstände;  da&  bei  An- 
wendung der  stärkeren  Säure  Sticksto£Ftetroxyd  in  grolser 
Menge  überging;  indem  Er  annimmt ;  dab  die  bei  dessen  Zer* 
legui^  durch  Wasser  neben  salpetriger  Säure  auftretende  Sal- 
petersäure das  zunächst  entstehende  Azoderivat  nitrire.  In 
diesem  Befunde  erblickt  Derselbe  eine  Bestätigung  der  An- 
gaben Lunge 's  (4)  ttber  die  beste  Vorschrift  zur  Darstellung 
reiner  salp€iriger  Säure  aus  Salpetersäure  und  arseniger  Säure. 


(1)  Gau.   chim.   itaL  14,  869.  ~    (2)  Qau.   olum.   itol.  t«,   469.  — 
(8)  JB.  f.  1878,  409.  —  (4)  JB.  f.  1878,  220. 
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Aus  einem^  offenbar  mangelhaft  bewirkten  Anssng  (F.)  einer 
Abhancllong  von  G.  Körner  (1),  welcher  Basen  ans  o-Nüro- 
anüin  beschrieb,  die  mit  Hülfe  der  Baryumsulfitverbindnng  des 
Gljoxals  breitet  waren,  sind  nnr  die  Eigenschaften  folgen- 
der nen  dargestellten  Verbindungen  zn  erwähnen:  Chtncxalinf 
Schmelzpunkt  26^,  Siedepunkt  22d,b^  unter  760,25  mm,  dessen 
sales.  Sak  bei  180^,  dessen  axals.Stiz  bei  169®  schmilzt;  Tolu- 
ehinoxalin,  Siedepunkt  248®  unter  747,75  mm ;  p-Monocklcrehin' 
oxaUn,  Schmelzpunkt  74®;  p-Monobromchinoxalin  (wurde  nicht 
näher  beschrieben) ;  p-Manonitrochinoxalin,  Schmelzpunkt  176,9* 
und  endlich  p'MethaxyhhinoxaUn. 

H.  Hager  (2)  %UM\^  p-Mononttrophentflurethan  (PhenyUn- 
p-nÜTourethan)  y  C6HA(NOs)NHCOsCiH5 ,  durch  SstOndiges  Er- 
hitzen von  p-Mononüroanüin  (6  g)  mit  Chlorameisenaäureäther 
(6  g)  auf  120  bis  130®  dar.  Dasselbe  löst  sich  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  krystallisirt  aus  diesem  in  langen  sdde- 
glänzenden,  braunen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  129®.  Die  ein- 
gedampfte Mutterlauge  giebt  einen  krystallisirten,  blauen,  metal- 
lisch glänzenden  Körper,  der  Seide  schön  blau  fSrbt,  in  sehr  ge- 
ringer Menge.  p-Amidophent/lureihan  (Phenylen-p'amidoureihanjf 
G6HA(NHt)NHCOsC9HB,  aus  der  vorigen  Verbindung  durch  Re- 
duction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten,  krjstallisirt  aus  Benzol 
beim  Verdunsten  in  durchsichtigen  braunen  Prismen,  die  ziem- 
lich schwer  von  Wasser,  leicht  von  Benzol  aufgenommen  werden. 
Aus  Alkohol  erscheint  der  Körper  strahlig-krystallinisch.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  71  bis  72®.  Bei  der  Destillation  zer- 
ftilt  die  Substanz  nicht  dem  o-Amidophenjlurethan  (3)  ent- 
sprechend in  Alkohol  und  p-Phenylenhamstoff.  Ebensowenig 
lieferte  das  Chlorhjdrat  des  p-Amidophenjlurethans  mit  salpetrigs. 
Natrium,  wie  die  o- Verbindung  (3),  ein  Product  von  der  Formel 
CeH4-{-N«N-N(CO«C2H5H.  Das  Chlorhydrai,  C^H.oOtN 
(NHi  .HQ),  bildet  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadehi.  Das 
QueckaäberchloriddoppeUalz,  {(:^nOt^tG\)i.ReCl^^  krystallisirt 

(1)    Der.   (Aii0s.)    1884,    572.  —    (2)    Ber.    1884,    2626.  —   (8)   JB.  f. 
1870,  416. 
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ans  Btark  Baksanrer  Lösung  in  langen,  hellvioletten  Nadeln. 
Das  ZtfmchloriddoppeUah,  (C9His02N|Cl)8 .  SnCU,  stellt  farblose 
Blftttchen  vor.  Das  als  hellbrauner  Niederschlag  ausfallende 
PlatindoppeUah,  (C9Hi80tN2Cl)s .  PtCU,  wird  schon  beim  Kochen 
mit  Wasser  «ersetzt.  Das  Sulfat,  C9HioOflN(NH2) .  HsS04;  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  bildet  concentrisch  gruppirte,  bäum- 
{ftnoige  Verästelungen.  Das  sehr  schwer  in  kaltem ,  leicht  in 
heilsem  Wasser  lösliche  oxab.  Salz ,  CsHioOsNCNH«) .  CtOiHg; 
wird  in  violetten  Nadeln  erhalten.  Löst  man  Phefiyten-p-amtdo- 
ureihan  in  viel  kaltem  Benzol  und  setzt  nach  und  nach  ein  Ge- 
misch  von  Benzol  und  der  berechneten  Menge  BenzoylcUorid 
hinzu ;  so  ftUt  p-Benzoylamidophenylurethan  (Phenylen-p'amido- 
hrnißctflureihan),  G6H4«[--NHCO,(C,H6),-NHCOC6H5],  als  gallert- 
artige  Masse  ans,  die  nicht  in  Wasser ,  ziemlich  schwer  in  Al- 
kohol löslich  ist  und  aus  diesem  in  feinen ,  schwach  violetten 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  230^  krystallisirt.  Beim  Behandeln 
desselben  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewichte  1,530  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  entstand  wenig  einer  bei  210^  schmel- 
zenden, aus  Alkohol  in  feinen  gelben  Nadeln  krjstallisirenden 
Trinih-averiindung,  C6H,=[-NHCO,C,H5 ,  -NHCOC6H4(NO0, 
=(NOt)s].  Durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Benzojlchlorid  und 
salzs.  p-Amidophenylurethan  auf  140  bis  150^  während  3  Stun- 
den entsteht  eine  in  Wasser  völlig,  in  Alkohol  fast  unlös- 
Uche,  in  Eisessig  sehr  schwer  lösUche  Verbindung.  Dieselbe 
krystallisirt  aus  letzterem  in  feinen  farblosen  Nadeln,  die  bei 
360^  noch  nicht  schmelzen.  Hager  legt  ihr  die  Formel 
N=KC«H4NHC7H50)t,  -COiC2H6]  bei,  welche  auch  zu  den 
Analysenresultaten  palst,  und  glaubt,  dals  sie  aus  2  Mol.  p-Ben- 
zojlamidophenjlurethan  durch  Abspaltung  von  Aethylamin 
und  Kohlensäure  entstehe.  o-p'Dinürophenylureihan ,  C6H8=[~ 
NHC0iC,H5[i],  -NO,[i],  -N0t[4]],  entsteht  beim  Eintragen  von 
p-Nitrophenjlurethan  in  durch  Wasser  gekühlte  Salpetersäure 
vom  spec.  Gewicht  1,&30,  bis  sich  dasselbe  nicht  mehr  leicht 
löst.  Der  Nitrokörper  schmilzt  bei  110  bis  111^,  löst  sich  schwer 
in  heifsem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  aus  welchem  letzteren 
er  in  hellbraunen  Nadeln  krystallisirt.    Behandelt  man  o-Nüro- 

JahiMber.  f.  Obern.  «•  s.  v.  Ar  1884.  44 
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phenylureihan  (1)  in  ganz  gleicher  Weise^  so  ontataht  gleJrJifallfl 
in  weitaus  vorwiegender  Menge  dieser  Körper.  Derselbe  ist 
sehr  reactionsfahig.  Bei  Vr  bis  V2StUndigem  Erwärmen  mit 
1  Thl.  Kaliumhjdrat  in  alkoholischer  Lösung  liefert  er  unter 
Ammoniakentbindung  und  Rothfarbung  der  Flüssigkeit  ein 
Tetranürodiphenylamin  (Di'O-p'dinitrophetiylamin)  ,  NH[CeH| 
(N0i)2lt;  in  sehr  geringer  Ausbeute;  bei  längerem  Erhitaen  fin- 
det eine  tief  eingreifende  Zersetzung  statt.  Der  Körper  schmilzt 
bei  180^,  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig 
und  krystallisirt  daraus  in  rothbraunen  Blättchen  bessiebungsweise 
gelben  Nadeln  und  Prismen.  Alkalilaugen  nehmen  ihn  nüt 
dunkelrother  Farbe  auf,  beim  Erhitzen  der  Lösung  entweicht 
Ammoniak.  Beducirt  man  o-p-Dinitrophenylurethan  in  heifser 
alkoholischer  oder  wässeriger  Lösung  mit  Schwefelammonium,  so 
entsteht />-i/owo«Äro-o-amu?(>pÄ««yiur«<Äan,C6H8s[--NOj[4j,-NH,[fj, 
-NHCOiC8H5[i]],  welches  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich  ist  und  in  orangerothen  Nadelu  bis  Prismen  vom  Schmelz* 
punkt  162^  krjstallisirt.  Beim  Erhitzen  für  sich  über  den 
Schmelzpunkt  hinaus  sowie  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren 
liefert  es  p-Moncnitro-o-imidophent/lhamstof ,  CsHt=[-N0i{4i, 
-li]NH-CO-NH[t]-] ,  der  aus  Wasser  in  schwach  grünen,  aus 
Alkohol  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt.  Wasser  löst  ihn  nicht 
sehr  schwer,  Alkohol  leicht,  Alkalilauge  leicht  mit  tieirother 
Farbe,  ohne  ihn  zu  verändern.  Der  Schmelzpunkt  liegt  ober- 
halb 300^.  Durch  Reduction  des  o-p-Dinitrophenjlurethans  mit 
Zinn  und  Salzsäure  entsteht  salzs.  p'ÄmidO'O-imidophenylharnr 
$tQff,  C«H,=['NH,[4] .HCl,  -[i]NH-CO-NH[,j .  HCl-],  der  in  reinem 
Wasser  sehr  leicht,  in  stark  salzsäurehahigem  etwas  schwerer 
mit  tief  violettrother  Farbe  löslich  ist.  Aus  letzterer  Flüssigkeit 
wird  er  beim  Erkalten  in  kleinen  violetten,  zu  Warzen  grup- 
pirten  Nadeln  erhalten.  Alkalilauge  zersetzt  den  freien  Harn- 
stoff. Das  Zinkdoppelsalz ,  CtH^NsO  .  2  HCl .  ZnCl« ,  erscheint 
aus  stark  salzsaurer  Lösung  in  langen,  derben,  graphitähnlichen, 
metallisch  glänzenden  Nadeln.     Das  Platifk-    und  das    Queck- 

(t)  JB.  f.  1879,  416, 
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gäberdoppeUale  sind  sehr  ssersetsUch.  Das  Pdtrat,  C7H7N8O. 
CsH^0H)(N0,)8,  bildet  grüngelbe  Nadeln. 

W.  G.  Mixte r  (1)  machte  Mittheilungen  über  die  Reduc- 
tion  des  Bmecyl-o-würoanilids,  Versetzt  man  eine  alkoholische 
LOsang  des  Körpers  mit  Zinkpulver,  Ammoniak  nnd  Platin- 
cUoTid,  %o  fiSii  O'Azoxybmzanüid ,  (C6H4NHC7H50N)80  ,  als 
gelbe  flockige  Masse  aus^  die  in  Wasser  nicht,  in  siedendem 
Alkohol  nur  wenig  lOslich  ist  und  bei  195^  schmilzt.  Die  Ab- 
spaltung der  ßenzoylgruppe  mifslang.  —  Das  Filtrat  vom 
Asoxykörper  wurde  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit 
viel  kochendem  Wasser  ausgezogen.  Aus  der  Lösung  schieden 
Bich  beim  Ericalten  kleine  ^  leicht  in  Alkohol  lösliche,  bei 
140*  schmelzende  Krystalle  von  Benzoyl-o-phenylendiamin, 
G6H4NHC7H5ONH2 ,  aus.  Derselbe  Körper  entsteht  bei  der 
Reduction  des  Benzoyl-o-nitranilids  mit  alkoholischer  Ammonium- 
sulfidlösung. S&nCkloropkuinat,  CeH4NHC7H60NH»  .2HC1  .PtCU, 
Utet  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Wasser.  — 
Die  Mutterlauge  vom  Benzojl-o-phenylendiamin  ergab  durch 
Verdampfen  zur  Trockne,  Aufnehmen  in  Salzsäure  und  FäUen 
mit  Ammoniak  Bentenyl-O'phenylenamidin,  Ci8HioN|(2). 

Aeihylmdiphenylenmtroamin  (m'Dinüroäthylendiphenyldi" 
amin),  CeH4(NOi)NHC2H4NH(C6H4)N08,  erhielten  L.  Gatter- 
mann und  H.  Hager  (3)  durch  Erhitzen  von  m-Nüroanüin 
(10  g)  mit  Aethylenbromid  (10  g)  während  8  bis  10  Stunden 
auf  120  bis  130^.  Der  Röhreninhalt  liefert  bei  wiederholtem 
Auskochen  mit  Alkohol  als  Rückstand  jene  Base  in  rothen  Ta- 
feln. Der  Körper  löst  sich  auch  sehr  schwer  in  Benzol  und 
Oiloroform,  dagegen  ziemlich  leicht  in  siedendem  Eisessig,  wo- 
raus er  in  rothgelben  breiten  Nadeln  oder  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 206^  (uncorr.)  krystallisirt.  Mit  concentrirten  Säuren  bildet 
die  Verbindung  Salze ,  welche  Wasser  zerlegt.  Benzoylchlorid 
erzeugt  eine  in  gelben  Blättchen  krystallisirende  Benzoylver- 
bindung.  —  Durch  Reduction  derNitrobase  mit  Zinn  und  Salz- 
säure^  AusftU^    des  Zinns   mit  Schwefelwasserstoff,   Nieder- 

(1)  Am.  Chem.  J.  •,  26.  —  (2)  AnhydrobenEdiamidobenssol,  JB.  f.  1881, 
488.  —  (3)  Ber.  1884,  778. 
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Bchlagen  mit  Natronlange  und  UmkrystaUifliren  ans  liäliein 
Wasser  erhält  man  Aethylendiphenylendiamin  y  C6H4(NHs) 
NHC2H4NflC6H4(NH,);  in  silberglänzenden  Tafeln  oder  breiten 
Nadeln^  die  1  Mol.  KrystallwaBser  enthalten  und  dieses  bei  107* 
unter  theilweiser  Zersetzung  und  Schmelzen  verlieren.  Die  Base 
löst  sich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  in  der  Wärme  leidit 
Sie  nimmt  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  zuerst  eine  bräun- 
liche Farbe,  zuletzt  ein  bronzefarbiges  Aussehen  an.  Die  Salae 
werden  durch  die  geringsten  Spuren  von  salpetriger  Säure  in- 
tensiv braun  gef&rbt.  Das  salza.  Salz,  C6H4(NHs)NHCtH4NUCftH4 
(NHs) .  4  HCl,  bildet  farblose  bis  schwach  rosa  gefärbte^  in  Was- 
ser leicht  lösliche  Blättchen.  Das  pihrinB.  8aU  kryatalliairt 
aus  Wasser  in  langen  rehbraunen  Nadeln,  welche  sich  schwer 
in  heifsem  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol  lösen.  Das  Zinn" 
chloTilrdoppdsah  stellt  derbe,  farblose,  spiefsige,  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Ejystalle  vor.  —  Aethylenbro- 
mid  erzeugt  mit  m-Nüro^-ioluidin  unter  gleichen  Umständen  ein 
Aeihylenditoluylmnüroamin,  C9E${CRB,i(0iyNRCtBLj^ 
CH8)C6Hs,  ein  schwer  in  Alkohol  löslicher,  aus  Chloroform 
in  schönen  rothen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  195^  (unconr.) 
krjstallisirender  Körper.  Das  daraus  mit  Zinn  und  Sahssäure  resul- 
tirende  Aethylendüoluylendiamin,  CeBsCCHt,  NH|)-NHCiH4NH- 
(NHs,  CH8)C6H8,  löst  sich  schwer  in  Wasser  und  erscheint  ans 
Alkohol  in  farblosen ,  hell  violett  werdenden  langen  Nadehi  vom 
Schmelzpunkt  158  bis  159^  (uncorr.) 

F.  Wiesinger  (1)  liefs  9^{ o-PhmyUndiamin  Eisenchlorid 
einwirken.  Fügt  man  zu  dem  salzs.  Salz  des  Amins  in  er- 
wärmter, ziemlich  gesättigter  Lösung  das  Eisenchlorid  hinzu, 
so  scheiden  sich  schöne  lange  rubinrothe  Nadeln  des  salzs.  Salzes 
einer  Base  :  C94H18N6O  aus,  welche  bereits  von  Griefs  (2) 
beobachtet,  deren  Formel  von  Ihm  aber  fälschlich  zu  CnHioO« 
angegeben  wurde.  Zu  ihrer  Reindarstellung  kann  man,  da  sie 
sich  bei  der  Lösung  in  Alkohol  oder  Wasser  zum  Theil  zersetzt, 
nur  derart  verfahren ,  dafs  man  die  nicht  völlig  gesättigte  Lö- 

(1)  Ann.  Chem.  994,  S5S.  —  (2)  JB.  f.  1871,  710. 
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sang  des  salz.  Salzes  mit  Sodalösung  fWt,  and  den  entstandenen 
ockergelben  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  wäscht.  Das  oben 
erwähnte  sales.  8ak  C««Hi8N«0 . 2 HCl.  5H9O,  das  auch  manch- 
mal in  Blättchen  erscheint^  ist  sehr  zereetzlich,  doch  kann  man 
es  ans  salzsäarehakigem  Wasser  nmkrystallisiren.  Das  vom 
Erystallwasser  befreite  Salz  ist  schwarz  mit  grünem  Schiller. 
Das  ickwefeU.  Sah  CsiHisNeO .  HsSO« .  3  H,0;  krystallisirt  ans 
Wasser  in  stark  glänzenden  Nadeln  von  der  Farbe  der  Chrom- 
säore. 

P.  Gncoi  (1)  beobachtete  bei  Sstündigem  Erhitzen  von 
nhl^enylendtamtn  (30  g)  mit  absolutem  Alkohol  (90  g)  und 
Schwefdkohlenstoff  (30  g)  auf  dem  Wasserbade  reichliche 
Schwefelwassenrtoffentwicklnng  und  Rothfärbung  der  Flüssigkeit; 
später  schieden  sich  dünne  carminrothe  prismatische  Erystalle 
ans  und  die  Gasentwicklung  hörte  auf.  Sobald  die  Erystalle 
sich  mit  einem  gelben  amorphen  Pulver  zu  bedecken  anfingen, 
wurde  die  Reaction  unterbrochen.  Die  rothen  Erjstalle  lösen 
sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol,  sehr  leicht  mit  orangegelber  Farbe  in  Ammoniaklösung. 
Bei  vorsichtigem  Erwärmen  dieser  Lösung  auf  60  bis  60^  scheidet 
sich  der  Körper  wieder  in  Erystallen  aus,  sonst  zerfällt  er  in 
Schwefelwasserstoff  und  ein  gelbes  amorphes,  in  warmer  Ammoniak- 
flttssigkeit  wenig  lösliches  Pulver.  Dieselbe  Zersetzung  erfolgt 
beim  Liegen  des  feuchten  Körpers  an  der  Luft.  Die  Zusammen- 
setzung der  EjTstane  entspricht  der  Formel  C6H4s[-NH-SC 
(GSt)-NH~]  eines  Bulfocarbonylphenylendtaminsulfocarbanats 
(Phenylensulfooarbamidaulfoearbonats).  Die  rothe  Mutterlauge 
von  den  Krjstallen  gab  bd  weiterem  Erhitzen  wieder  Schwe- 
felwasserstoff aus  und  setzte  eine  gelbe  amorphe  Substanz  ab, 
die  in  Waseor,  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol 
und  kaltem  Ammoniak  unlöslich  war.  Die  Analyse  führte  zur 
Formel  CtoHsoNeSs  für  dieselbe.  Die  jetzt  bleibende  Mutterlauge 
e^b  beim  Eingiefsen  in  Wasser  einen  amorphen,  orange- 
gelben, an  der  Luft  beständigen  Niederschlag,  der  nach  dem 

(1)  Ber.    1884,  8656. 
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Waschen  xoit  warmem  Wasser  und  Trocknen  die  ZosammeDSetsung 
CitHisNsSs  zeigte.    Alkohol  löste  ihn  sehr  leicht 

E.  G.  Smith  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  des  Broms 
auf  Anhydropropionyl'O-phenyhndiamin  {2),  welches  letztere  Er 
auch  näher  charakterisirte.  Zunächst  wurde  <hliiiraprapiananäidf 
C«H4(NOs)NHCOCH9CH8,  durch  gelindes  Erwärmen  von  o-Ni- 
troanilin  (Schmelzp.  71^)  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  Propionylchlorid^  Extrahiren  des  Produotes  mit  Alkohd 
und  Umkrystallisiren  dargestellt.  Dasselbe  schmilzt  bei  63^  und 
kryatallisirt  in  grofsen  citronengelben  Erystallen,  die  sich  in  sie- 
dendem Wasser y  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösen.  Bei  der 
Beduction  mit  Zinn  und  Eisessig  liefert  der  Körper  j^e  Anhy- 
drobase.  Die  aus  ihrem  umkrjstallisirten  Chlorhydrate  durch 
Natronlauge  abgeschiedene  Base  löst  sich  leicht  in  Benzol, 
Aether,  Alkohol  und  siedendem  Wasser  und  schmilzt  bei  168^. 
Die  ScUze  krystallisiren  wasserfrei,  das  Chlorhydrat,  CeH«» 
[-N=C»H6-NH-].HC1,  in  langen  farblosen,  das  Ghloroplatinat 
in  glänzenden  orangerothen  Krystallen,  das  QtieckMlberchlarid- 
doppelsalz,  C^HioNs .  HCl .  HgCU ,  in  langen  farblosen  Nadeh. 
Auch  das  Pyrochromai  (Dichromat) ,  CgHioN«  •  HsCrtO?,  wurde 
dargestellt.  —  Bei  Zusatz  von  Bromwasser  bis  zur  bleibenden 
Gelbfärbung  zu  der  kalten  Lösung  von  20  g  der  Anhydrobase 
in  2  Litern  Wasser  fällt  ein  schwerer,  wenig  löslicher,  flockiger 
Niederschlag  aus,  der  beim  Krystallisiren  aus  Alkohol  zuerst 
dicke  gelbe  Krystalle,  bei  längerem  Stehen  lange  farblose  Na- 
deln liefert.  Sobald  sich  diese  zeigen  filtrirt  man,  wäscht  die 
Krystalle  mit  verdünntem  Alkohol  und  zuletzt  mit  etwas  ver 
dtinnter  Salzsäure  und  kaltem  Wasser.  Aus  der  mit  überachtts- 
siger  Salzsäure  verdampften  Mutterlauge  krystallisirte  das  Chlor- 
faydrat  des  Anhydropropionyldibrom-o-phenylendiamins  ans.  Jene 
in  Alkohol  unlöslichen  Krystalle  lösen  sich  beim  Kochen  mit 
Barytwasser  theilweise.  Der  aus  Alkohol  krystallisirte  B.ftck- 
stand  erwies  sich  als  ÄnhydropropionyUrihrina-o-phenyUndiawtm. 


(1)  Am.  Chem.  J.  •,  172.  —    (2)  Wandt's  I^'oj^yl^o^hmyiendiamm, 
JB.  f.  1878,  470. 
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Der  in  BatTtwasser  toftliohe  Theil  war  eine  in  Wasser  und  Al- 
kohol lösliche  Säure,  die  ans  wässeriger  Lösung  durch  essigs. 
Natrium  geflült  wurde  und  aus  Alkohol  gut  krystallisirte.  Das 
aus  seinem  oben  genannten  Chlorhjdrate  durch  Ammoniak  abge- 
schiedene ÄnhydropTopumyldxbrom'O'phenylendiamin^  CeHgBrsNs, 
lOst  sich  schwer  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Benzol,  Aether, 
verdünntem  Alkohol  und  starker  Natronlauge.  Nach  dem  Ery- 
stallisiren  aus  Alkohol  schmilzt  es  bei  224  bis  226^.  Das  Nitrat, 
CgHsBrsNs.HNOs;  bildet  sehr  schöne  Erystalle.  Das  Chlor- 
hydraty  CsHsBrtNa .  HCl .  HgO ,  zersetzt  sich  zwischen  152  und 
155^  Das  Ckloroplatinat  (wasserfrei)  stellt,  aus  wässeriger  Lö- 
snng  abgeschieden,  schöne  orangerothe  Erjstalle  vor.  Das 
Anhydroprapionyltribrom'O'phenylendiafnin ,  C6HBrii=[-N=C8H6- 
NH-],  bildet  blafsgelbe,  kömige,  schwer  in  Alkohol^  Aether, 
Benzol  und  heifsem  Wasser  lösliche  Erystalle,  die  aus  Alkohol 
erhaltenen  vom  Schmelzpunkte  257  bis  262^.  Das  sahs.  Salz, 
C9H7Br8Na.HC1.2Hs09  erscheint  aus  einer  Salzsäuren  wässe- 
rigen Lösung  der  Base  in  kleinen,  durchsichtigen  Erystallen. 

A.  Pinner  (1)  liefs  Benzojlchlorid  (2  Mol.)  axitsalza.  Bene- 
amtdin  in  der  Hitze  einwirken.  Bei  135^  trat  eine  sehr  lebhafte, 
rasch  verlaufende  Reaction  ein.  Eochender,  ganz  verdünnter 
Alkohol  lieTs  kleine  Mengen  Kyaphenin  (2)  ungelöst.  Die  Lö 
sung  schied  beim  Erkalten  eine  grofse  Menge  Krjstalle  ab.  Die- 
selben wurden  zur  Entfernung  der  Benzoösäure  mit  verdünnter 
Natronlange  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  versetzt,  so- 
dann das  ungelöst  Oebliebene  aus  heifsem  Wasser  umkrystalli- 
sirt.  Die  so  erhaltenen  langen  seideglänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  150^  waren  Dibenzamtd,  (C«H5C0)sNH.  Die 
Mutterlauge  von  dieser  Verbindung,  sowie  obiges  schwach  alka- 
lische Filtrat,  liefern  durch  Eindampfen  und  Abkühlen  in  weit 
gröfserer  Menge  grofse,  dicke,  seideglänzende  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  230^  (unter  Zersetzung),  die  kaltes  Wasser  ziem- 
lich leicht,  heifses  sehr  leicht  löst.   Dieser  Eörper  ist  mit  fienz- 


(1)  Ber.  18S4,  2004.  -^  (8)  JB.  f.  1S65,  S86;    f.  1876,  886  ff. 
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amid;  C7H7NO,  isomer  oder  polymer;  wahnoheinEck  iBt  seine 
Formel  :  (CtHtNO),  =  C6H5C(OH)=[:§g:]=C(OH)C6H5. 

J.  A.  B ladin  (1)  liefs  Cjangas  anf  die  alkoholischen  Lo- 
sungen der  drei  Toluidine  einwirken ;  um  Gyantoluidine  (2), 
(CtHtNHCNH)«,  zu  gewinnen.  Das  Cyan-p-toluidin  setzt  sich 
bald  in  Blättchen  ab,  die  nicht  unzersetzt  schmelzen  und  sich 
sehr  schwer  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmittehi  lösen.  Mit 
Salzsäure,  Salpetersäure;  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  bildet 
der  Körper  gut  krystallisirende  Salze.  Das  GhlorhydrcU^ 
(C7H7NHCNH)s.2HCl;  fällt  auf  Zusatz  starker  Salzsäure  zur 
Lösung  der  Base  in  der  verdünnten  Säure  in  Nadeln  aus,  die 
Wasser  und  Alkohol  leicht  aufnehmen.  Das  aalpeters.  SaU, 
(C7H7NHCNH),  .2NO5H,  bildet  farblose,  in  Wasser  und  Al- 
kohol leicht,  in  Aether  fast  nicht  lösliche  Nadeln«  Das  Sulfat, 
(CtHtNHCNH)«  .HsS04.6H,0,  stellt  hmge  silberglänzende, 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  lösliche  Nadeki 
vor,  die  bei  100^  ihr  Erystallwasser  abgeben.  Das  saure  oxaU. 
Bah,  (C7H7NHCNH)s.2C,H,04,  bildet  farblose,  in  Alkohol 
schwer,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  Beim  Eindampfen 
von  Cyan-p-toluidin  mit  Eisessig  auf  dem  Wasseirbade  resultirt 
ein  Rückstand,  der  an  Wasser  essigs.  Ammonium  und  essigs. 
p-Toluidin  abgiebt,  unter  Hinterlassung  von  J/ono-  und  Di-p- 
tolyloxamid.  Das  erstere,  C|Os(NHi,  NHC7H7),  krjstallisirt  aus 
siedendem  Wasser  in  weifsen,  leicht  in  Alkohol  löslichen  Nadeln, 
die  bei  236  bis  237^  schmelzen  und  bei  der  Zersetzung  mit 
Ealiumhydrat  Oxalsäure,  p-Toluidin  und  Ammoniak  liefern.  Das 
in  Wasser  unlösliche  Di-p- tolyloxamid ,  (C7H7NHCO-}9,  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  267  bis 
268^.  Es  sublimirt  ziemlich  leicht  und  wird  durch  siedende  Kali- 
lauge nur  schwer  zersetzt  Die  Mutterlauge  von  der  Ausschei- 
dung des  Cjan-p-toluidins  läfst  ß-Dicyantri-p-to^ylguanidiny 
CsaHuNs,  in  gelben,  bei  182^  schmelzenden  Nadeln  anskrystal- 

(1)  BuU.  80C.  oliim.  [2]  41,  126  (Correip.) ;    Her.  (Anas.)  1SS4»  47,  S8< 
—  (2)  YgL  8  eil,  JB.  f.  1868,  428  (Cyantolnidiii). 
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Uriren,  die  sehr  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser  lOslich  sind! 
Die  Salze  des  letsteren  mit  Säuren  sind  roth  oder  orange  ge- 
färbt. Das  Chlorhydrat y  CmHssNs  HCl.  3H,0;  scheidet  sich 
aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Gnanidins  beim  Behandeln 
mit  Sabsfinre  als  rothes  amorphes  Pnlver  ab.  Mit  Alkohol 
gekocht  geht  es  in  kleine  orangefarbige  Nadeln  über.  Bei  etwa 
\4ß^  giebt  es  sein  Erjstallwasser  ab.  Das  Chloroplatinat 
(wasserfrei)  wird  ans  alkoholischer  LOsnng  des  Chlorhjdrates 
aof  ZosatE  von  Flatinchlorid  niedergeschlagen.  Das  Sulfat  nnd 
Nitrat  sind  orangefarbige,  amorphe  Niederschläge.  —  o-Toluidxn 
giebt  mit  Cyan  das  der  p- Verbindung  sehr  ähnliche  Cyan-o-to- 
luidin,  welches  in  Alkohol  leichter  als  jenes  löslich  ist  und  in 
Nadeln  krjstallisirt.  Sein  Chlorhydrat,  (CrHtNHCNH)«  .2Ha, 
bildet  kleine  rechtwinkelige  Tafeln,  die  sich  in  Wasser  und  Al- 
kohol leicht,  in  Aether  schwer  lösen,  das  salpetors.  Salz  (wasser- 
frm)  desgleichen.  Das  Sulfat  und  Oxalat  sind  sehr  leicht  lös* 
lieh.  Beim  Erwärmen  mit  Eisessig  liefert  die  Base  Mono-  und 
Di'O'tolyloxamid.  Ersteres  gleicht  dem  p-Derivat.  Es  läftt 
sich  sublimhren.  Das  Di-o-tolyloxamid  bildet  kleine  farblose, 
in  Alkohol  leichter  als  das  entsprechende  p-Derivat  lösliche 
Blättchen.  Das  bei  der  Einwirkung  von  Cjan  auf  o-Toluidln 
entstehende  Guanidinderiyat  wurde  nicht  untersucht  —  m^To- 
luidin  liefert  Cyan-m-toluidin ,  welches  in  rhombischen  Tafeln 
krystaOisurt,  vom  Schmelspunkt  200^  und  ähnlichen  Eigenschaften 
wie  sie  die  Isomeren  zeigen.  Das  salzs.  Sab  (wasserfrei)  bildet 
mikroskopische  Tafeln,  das  Nitrat  (wasserfrei)  farblose,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Sulfat  ist  sehr  leicht 
löslich.  Die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  dieser  Base  lie- 
fern kleine  rothe  Erjstalle  von  noch  unbekannter  Natur.  Die 
Reaction  von  Eisessig  auf  Cyan-m-toluidin  liefert  analoge  Pro- 
ducte  wie  bei  den  gleichen  o-  und  p-Toluidinderivaten.  Das 
Mono-m-tolyloxamid  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  sil- 
berglänzenden Blättchen  vom  Schmelzpunkt  13P,  die  Wasser 
löst.  Dt-m-tolyloxamid  ist  in  kochendem  Wasser  unlöslich. 
M.  Baralis  (1)  erhielt  mano-y  di-,  trichlor-,  sowie  mono- 

(1)  BeT.  ohim.  med.  fsnn.  9,  801. 
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bramessiffs*  nnd  irühlarmilcks.  p-Toluidin  in  krystalüsirter  Fom 
durch  Zusammepgieften  der  ätherischen  Ltenngen  der  Oompo« 
nenten.  Die  weiften  Nadeln  des  Monochloracetats ,  CfH^N. 
C^HsClO»,  BChmelsen  bei  101  bis  102^,  lösen  sieh  sehr  kieht 
in  Alkohol  und  Wasser.  Das  dichloressigs.  Sabs,  CrflsN. 
CsHsClfOs,  seigt  farblose,  bei  140  bis  141^  schmdzende,  in  Al- 
kohol nnd  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Prismen,  das  trichloressigs., 
CtHsN.OsHCIsOs,  schöne,  bei  137<>  schmelzende,  farblose,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle.  Das  Monobrom- 
acetat  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  zu  Flocken  ver- 
einigte, sehr  kleine  Nadeln.  In  der  Hitze  zersetzt  es  sich  vor 
dem  Schmelzen.  Das  trichlormilchs.  p-Toluidin,  C^^N. 
CsHtOUOs,  krjBtallisirt  in  platten,  farblosen  bei  135®  schmelzen- 
den, in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Prismen. 

H.  Elinger  und  R.  Pitschke  (1)  wiederholten  die  Ver- 
suche von  Barsilowsky  (2)  über  die  Oxydation  des  p-Tohd-- 
din$  mit  Ferricyankalium  in  alkalischer  Flüssigkeit.  Sie  wandt«! 
dabei  das  Sulfat  aus  100  g  Toluidin  auf  15  liter  Wasser  an 
und  erhitzten  nicht  über  60^.  Das  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Ligroin  erschöpfte  Rohproduct  ergab  beim  Umkrystallisirea 
aus  heifsem  Benzol  oder  Toluol  prachtvolle  granatrothe  Krj- 
stalle.  Die  gröfseren  Erystalle  sahen  fast  schwarz  aus  und  zeigten 
einen  grünlichen  Reflex.  Die  Zusammensetzung  entsprach  der 
empirischen  Formel  (G7H7N)„,  die  BarsilowBk7(2)  und  Per- 
kin  (3)  ftlr  Ihre  durch  Oxydation  des  p-Toluidins  erhaltene 
Substanz  ge&nden  hatten.  Die  Krystallmessungen  vonHintze 
stimmten  zu  Armachevsky's  (4)  Angaben.  Den  Schmelz- 
punkt bestimmten  Elinger  und  Pitschke  zu  220  bis  225^. 
Die  von  Barsilowsky  (2)  durch  Reduction  des  Körpers  mit 
Schwefelammonium  erhaltene  Hydroazoverbindung  C^HsoN«  ent- 
hält nach  nur  einmaligem  Umkrystallisiren  noch  Schwefel,  der 


(1)  B«r.  18S4,  2489.  —  (2)  JB.  f.  1881,  487 ;  Tgl.  snoh  die  Yemdi* 
mit  Kaliampermanganat  :  JB.  f.  1878,  726;  f.  1875,  708;  f.  1877,  604;  f. 
1878,  505.  --  (8)  JB.  f.  1880,  686  (OxydsUoii  mit  Kaiiumdlefttomat).  — 
(4)  JB.  f.  1881,  488. 
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bei  nochmaliym  UmkrjBtillisiteii  sorttokUeibi  Die  reme  Snb« 
Btanss  sehmibit  bei  157  biB  160®;  sie  geht  Tiel  /ascher  ala  die 
BcbwefeUudtige  wieder  in  den  rothen  Körper  über.  Dieeer  iit 
in  reinem  Wasser  unlOBlicb;  wird  aber  von  scbwaoh  angesäueiv 
tem  nanentUch  bei  Gegenwart  von  Alkohol  zu  intensiv  violett- 
rothen  L(S8angen  aufgenommen^  aus  denen  ihn  Alkalien  wieder 
absdieiden.  Schüttelt  man  seine  Lösung  in  Bemsol  mit  verdünnten 
wl&Bserigen  Säuren ,  so  entstehen  Balze  in  Form  dunkelvioletter 
oder  cantharidenglänsender  Niedersohlige.  Derart  wurden  das 
salss.y  Jodwasserstoffs.!  Schwefels.,  Salpeters.^  essigs.,  weins.  und 
pikrins.  Sala  erhalten.  Die  Niederschlftge  sersetaen  sieh  aum 
Theil  beim  Waschen  und  Trocknen.  Das  sals$.  Bak,  CtaHisNi 
.2  HCl,  läfst  sich  durch  Zusata  der  sur  Lösung  eben  hinreichenden 
Menge  mäfsig  concentrirter  Salzsäure  an  dem  mit  Alkoh^  ver- 
riebenen rothen  Körper  und  Verdunstenlassen  im  Vacuum  über 
Natronkalk  in  glänzenden  violetten,  in  Wasser  und  Alkohol  mit 
tief  violettrother  Farbe  leicht  löslichen  Schuppen  gewinnen.  Es 
Boheint  auch  das  b€Lsi8che  ßaht,  CsgHssNi .  HCl ,  zu  eoristiren. 
Mit  Jodmethyl  giebt  die  Bsae  ein  violettschwarzes  krystallini« 
sehes  Jodmethjlat.  Nach  Vorstehendem  erscheint  der  rothe 
Körper  als  eine  Azodiamidoverbindung  C98Ht4(NHv)tNt.  Er 
gehört  so  den  gemischten  Azoverbindangea,  da  er  unter  den 
verschiedensten  Umständen  durch  überschüssige  Salzsäure  (1) 
«ersetzt  wird  in  salzs.  p-Toluidin  und  nicht  untersuchte  schwanoe 
und  gelbe  Producte,  so  bei  der  obigen  Darstellungsmethode  des 
Chlorhydrats,  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  Benzollösung 
der  rotben  Substanz,  beim  Eindampfen  ihrer  salzs.  Lösung 
u.  s.  w.  Reducirt  man  den  rothen  Körper  in  saurer  alkoholjr 
scher  Lösung  zuerst  mit  Zinnchlorttr,  sodann  mit  Zinn  und 
Sabsäure  und  läfst,  nach  dem  Entzinnen  durch  Schwefelwasser^ 
stoft  und  dem  Eindampfen  unter  stark  vermindertem  Druck  im 
SchwefelwasserBtoffstrom,  im  Vacuum  über  Natronkalk  erkalten^ 


(1)  Vgl  Wallaoh,  JB.  f.  1SS3,  688,  Verhalten  von  Pbenolaio-p-Miiido- 
toincd,  towie  WsIUoh  udKölliker»  VsiUteavoB  Anidossobensol  gegen 
Balsaftare,  dieser  JB.  :  Asorerbindnngen. 
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BO  scbetden  sich  fast  fturblose  Prismen  oder  feine  weifte  Nad^ 
eines  aaks.  Salzes,  CnH^gNs .  3  HCl .  HtO;  aus,  das  im  Wasser- 
stoflGstrome  auf  140  bis  150^  erhitat  unter  partieller  Dissocünmg 
das  Erystallwasser  abgiebt  und  sich  im  feuchten  Zustande  oder 
in  wässeriger  Lösung  sehr  rasch  violettroth  färbt.  Die  Base 
desselben^  CsiHmNb,  die  einstweilen  p-Leukotoluidin  genannt 
wurde^  bildet  feine  weifse,  sieh  sehr  schnell  röthende  Blftttchen 
Tom  Schmelzpunkt  150^.  Sie  wird  von  kaltem  Alkohol  sdir 
leicht,  von  heilsem  Wasser  und  heifser  Natronlauge  ebenfsUs 
aufgenommen  und  krystallisirt  beim  Erkalten  wieder  aus.  Die 
alkalische  Lösung  schddet  bei  Luftzutritt  nach  und  nach,  auf 
Ferricyankaliumzusatz  sofort  einen  braunrothen  Niederschlag 
ab,  in  letzterem  Falle  unter  Auftreten  eines  intensiven  Isonitril- 
gemchs.  Bei  der  Oxydation  giebt  das  p-Leukotoluidin  eine 
Base  CftsHssNO;  die  p-Bastoluidin  genannt  wurde.  Am  be- 
quemsten versetzt  man  zu  diesem  Zwecke  die  salzs.  Lösung 
der  Leukobase  mit  Ferrioyankalium  und  darauf  mit  überschüs- 
siger Natronlauge.  Aus  yerdttnntem  Alkohol  krystaUisirt  das 
p-Rostoluidin  in  rothbranuen  glänzenden  Bl&ttchen  mit  grün- 
lichem Reflex,  die  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  vid 
leichter  löslich  sind  als  die  Barsilowsky'sche  Varbindung 
CisHmN«,  bei  lÖO®  schmelzen  und  sich  in  höherer  Temperatur 
unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Toluidin  zersetzen.  Conc^- 
trirte  Sohwefdsäure  löst  mit  purpurrother  Farbe. —  Klinger 
und  Pitschke  folgern  aus  ihren  Versuchen,  da(s  man  durch 
Oxydation  von  reinem  p-Toluidin  zu  Substanzen  gelangen 
könne,  die  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nach  mit  Leuk- 
anilin  und  Rosanilin  homolog  sind. 

P.  van  Romburgh  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen 
über  die  Einwirkung  von  conc.  Salpetersäure  auf  die  Alkyl- 
aniline  auch  auf  die  substituirten  Toluidine  ausgedehnt.  Labt 
man  die  rauchende  Säure  (1,48  bis  1,5  spec.  Qewicht)  auf  Di- 
methyl-(htolu%d%H  (3)  einwirken,  so  erhält  man  Dinüro-o-kresyl- 


(1)   Reo.  Tmt.  ehim.  Pkiys-Bw  S,   892.  —   (2)   JB.  f.  1888,   706  ff.  - 
(8)  JB.  f.  1878,  474. 
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m€i]^lmüramin,  OsHt[CHs>  (NO«)«,  N(NO«,  CH,)].  Zur  Baaotioii 
kocht  maa  nach  dem  EiBtragen  die  Masse,  bis  sie  hrilgelb  ge* 
worden  und  krystallisirt  sodann  das  in  Wasser  gegossene,  all* 
mfthlich  erstarrende  Product  ans  Alkohol  nm,  woraus  es  in  hell«- 
gelben  Erystallen  anschieiat.  In  Aether  sowie  anoh  in  kaltem 
Alkohol  ist  es  wenig  löslich.  Durch  Kochen  mit  löproeentiger 
Kalilauge  geht  die  Verbindung  in  Dinitro-o-hreBol,  CeH«(CHs[i], 
OH[«^NO«(8]|NO«(5]),(l)über;  Dimethylamin  wurde  nicht  sugleich 
gebildet,  dagegen  nachweislich  Monomethjlamin.  EUemach 
wäre  das  Dinitro-o-kresylmethylnitramin  folgender  Formel  ge- 
mä&  constituirt  :  OeH,[N(NO,,  CB[a)[ii,  CH«t«],  NOtf*],  NO«f«)]; 
dasselbe  liefert  bei  der  Beduction  mit  Zinn  und  Bahsäure 
MeAyUriamidotoluol,  CeH,[N(H,  CH,)[,],  CH,c«],  NH,(4],  NH,[ai], 
welche  Base  selbst  Übrigens  im  reinen  Zustande  nicht  gewon- 
nen wurde.  Das  Chlorhydrai,  C«Ht[N(H,  CHs),  CH«,  (NH,)«]. 
2HC1.H80,  bildet  kleine  durchscheinende  Nadehi.  —  Dtnüro*- 
o^kreeyläthylnüramin,  CsH«[CH8,  (N0«)„  N(NO«,  C«H»)],  erhält 
man  ganz  analog  dem  Methjlderivat  aus  Diäihyl'^'toluidin  (2); 
ea  bildet  hellgelbe,  bei  71  bis  72^  schmelzende  EjTstalle,  die 
sich  gegen  Lösungsmittel  wie  das  Homologe  verhalten;  aus 
Petroleumäther  schiefst  es  in  weüsen  Blättern  an.  —  Dinttro-p^ 
fc-e«yfoi«%f«Ara«m,C«H,[N(NO,,  CH,)(i],  NO«(,i,  CH«[4),N0,i4 
ist  dem  isomeren  Orthoderivat  ganz  analog  aus  DimttkyUp^ 
ioluidin  (3)  darzusteUen,  welches  letztere  nach  Ihm  den  Siedep. 
210^  besitzt.  Der  neue  Körper  bildet  aus  Alkohol  krystallisirt 
fast  weifse  Ejrystalle,  die  bei  138  bis  139^  schmelzen  und  durch 
Natronlauge  in  das  gewöhnliche  Dinüro-p-kresol  (4)  C«Ht[CHs[i] 
NOsf»],  NOjfji,  0H(4]]  resp.  C«H,[OHu],  NOt[,],  CH«[4i,  NOxeJ  über- 
gehen. Reducirt  man  ihn  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so  erhält 
man  ein  mit  dem  obigen  isomeres  MsikyUriamidotoluoly  C«H« 
[(NHCH8)[i],  jNHflf«],  CH8{4],  NH«[tf]],  welches  sich  rein  darstellen 
liels.  Es  schmolz  bei  92^  und  bildete  im  Uebrigen  eine  weilse 
krjstallinische  Masse,  deren  aaha.  Salz,  CgHuN« .  2  HCl,   seide- 


(1)  JB.  t  1380,  918 ;  t  1881,  664.  --.  (2)  JB.  f.  1888,  708.  —  (8)  JB.  f. 
1878,  470.  —  (4)  JB.  f.  1882,  684. 


Digitized  by  VjOOQIC 


f  02  Nitrirte  Alkylti^nidiiM.  —  iTilnyo-toliiiam. 

glättende  Nadeln  zeigte.  —  Die  Einwirkung  von  Balpeters&vre 
auf  DiäJthyl'P'toluidin  (ans  p-Tolnidin  mit  BromttthTl)  worde 
bereits  von  Biggs  (1)  stadirt,  welcher  dabei  einen  KOrper  der 
Formel  C9H8N4O6  vom  Schmebponkt  116  bis  117^  darstellte. 
Van  Romborgh  erhielt  daraus  das  gleiche  Prodnct,  weldies 
Er  aber  den  dargestellten  Homologen  zufolge  mit  Dinüro-^ 
kresyläihylmimfnin  C«H,[N(NO„  CHs^i],  NO,i,],  CH«r4],  NO|f«i] 
bezeichnete.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Massen^ 
die  dem  Methjlderivat  durchaus  gleichen^  mit  Natronlauge  in 
das  oben  erwähnte  Dinitro-p-kresol  sich  rerwanddn  und  durch 
Zinn  und  Salzsäure  eine  Base  geben,  welche  dem  sahä,  8ak 
(weifse  seideartige  Nadeln  der  Formel  CgHisNs .  2HC1)  nach 
AeikyUnamidoioluol  CeH,[(NHCtH5)[i],  NH»«,  CHs^,  NHaje]] 
sein  dürfte.  —  Endlich  wurde  audi  DiimAyl-m-tohndin  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  unterworfen,  welches  Er  durch 
Erhitzen  von  m-Toluidin  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  auf 
200^  während  48  Stunden  darstellte  und  dessen  Siedepunkt  Er 
zu  211^  angab.  Dasselbe  wurde  zur  Beaction  in  2  Vol. 
Schwefelsäure  gelöst  und  danach  in  die  Salpetersäure  (1^1 
spec.  Gewicht)  eingetragen,  welche  durch  Wasser  abgekühlt 
war.  Später  wird  erhitzt,  die  aus  dem  Rohproduct  abgeechie- 
dene  gelbe  Masse  auf  Olaswolle  gesammelt,  mit  Wasser  gewa- 
schen und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  erhaltenen  gdb- 
Itchen  Erystalle  schmolzen  bei  102^ ;  sie  bestanden  ans  Trinüro- 
m^kresylmeihylnüramin,  C6H[CH8,  (NO^s,  N(CHa,  NOt)J.  Na- 
triumcarbonat  zersetzt  dasselbe  gegenüber  den  oben  beschriebenen 
Nitroderivaten  in  kochender  Lösung  und  zwar  entsteht  dabri 
neben  Methylamin  a-Diniiromeehylan%Kn  (2).  Es  scheint,  dafs 
dem  Nitramin  folgende  Constitutionsformel  zukommt  :  C)»H[N 
(NO,,  CH«)fo,  NO,t,>  CHst8],  N0,[4],  NO,[e]]. 

K  Nölting   und    A.  Colli n    (3)   haben    für    das    von 
Ihnen  (4)  dargestellte  Atanonüro-o-toluidin  vom  Schmelzpunkt 


(1)  InaagunldisflerUtion,  Göttingen  1883 ;    dieser  JB.  weiter  anten.  — 
(S)  JB.  f.  1883,  706.  —  (8)  Ber.  1884,  i68.  -*  (4)  Dieser  JB.  8.  SM  f. 
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107»  die  Constitaüoiiafoniiel  G6H8(NH,)[i](CH8>s}(NO,X6]  foitge- 
stellt  Dieselbe  ergiebt  siob  ans  dem  Umstände;  dafs  der 
Körper  du'ch  Beduction  mit  Zinn  und  Saksänre  m-Toluylen* 
diamin  (Sohmelapunkt  98  bis  99^)  liefert.  Die  Nitroyerl»ndimg 
krystallisirt  in  Prismen  des  monosjmmetrischen  Systems,  sie  ist 
litelich  in  Aether,  Alkohol  und  Aoeton^  schwer  löslich  in  Wasser. 
Die  Base  hat  einen  silfsen  Grescfamack.  Von  ihren  gat  krj- 
staliisirenden  Salzen  wurden  die  folgenden  dargestellt.  Das 
Bckwefda.  Sah  (wasserfrei)  bildet  gelbliche  Blättchen;  Wasser 
oersetzt  es  langsam  in  Base  und  Säure.  Das  aalpeters.  Bai» 
bildet  desgleichen  gelbliche  Blättchen.  Das  durch  Kochen  der 
Base  mit  IV«  Thln.  Essigsänreanhydrid  aistehende  Aceinüro* 
toluid,  Cs£U(NO,)(CH8)NH(CsH80),  steUt  gelbUchweifse ,  bei 
150  bis  151"  schmelzende  Nädelchen  vor.  —  Behufs  Diasotirong 
der  Base  löst  man  ihr  Schwefels.  Salz  (100  g)  in  einem  Gemisch 
▼on  Wasser  (2500  g)  und  Schwefelsäure  (250  g)  von  66^  Be.\ 
kühlt  mit  Eis  und  lälst  allmählich  eine  Lösung  von  salpetrigs» 
Natrium  (66  ccm  von  52,5  Proc.)  einlaufen.  Nach  einigem 
Stehenlassen  wird  langsam  erhitzt,  so  dafs  der  Sied^Hinkt  erst 
nach  etwa  3  Stunden  erreicht  wird.  Nach  beendigter  Stiok^ 
Stoffentwicklung  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  nunmehr  vor- 
handene Manonüro-O'kreaol,  CeH5(OH)[i](CH8X»](NOt)[6]  ^  in  bell- 
gelben voluminösen  Flocken  und  beinahe  theoretischer  Ausbeute 
ab.  Dasselbe  krystallisirt  aus  kochendem  Ligroln  in  langen 
feinen,  biegsamen  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  106  bis 
108*.  Es  wird  schwer  von  kaltem,  leichter  von  kochendem  Wasser, 
leicht  von  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  von  Ligroin  und 
Schwefelkohlenstoff  gelöst  Alkalien  lösen  den  Körper  mit  roth« 
gdber  Farbe,  Säuren  fallen  ihn  wieder  aus.  Das  KaliumsalM  büdet 
gelbe,  das  Ammontumsal»  gelbUchweifse  Nadeln  und  das  /StZisr- 
mbf  grünlichgelbe  Blättchen.  —  Die  Mutterlaugen  von  der 
Ausscheidung  des  Nitro-o-kresols  liefsen  auf  Bromzosatz  ein 
rothgelbes,  nach  mehreren  Tagen  erstarrendes  Oel  ausfallen, 
daa  beim  Umkrystallisiren  ans  Ligroin  gelbliche,  bei  9L  bis  92? 
schmelzende,  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer   in    kochendem  Ligroin   lösliche  Nadeln  lieferte.     Der 
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Körper  eneies  sich  als  Dibrommononüro-a-kresol,  C«HBrt(NOi, 
OH^  CHs).  —  Durch  Reduetion  des  Nitrokresolfi  mit  Zinn  nnd 
Salzsäure  9  Ausf^ien  mit  Schwefelwasserstoff  und  Zersetsung 
des  CUorhydrats  mit  kohlens.  Natrium  lädt  sich  ein  AmUdo- 
hrewly  G8H4(OH)[i](CH8)[«]NHs{ft],  erhalten^  welches  identisch  mit 
dem  von  Wallach  (1)  aus  m-Tolujlendiamin  erhaltenen  vom 
Schrndspunkt  159  bis  161<»  ist.  —  Trinüroo-kresoly  GeH(0H)[i3 
CH8[t](NOt)8>  läfst  sich  durch  Lösen  von  Nitrotoluidin  in  2  MoL 
Salpetersäure y  die  mit  Eis  gekühlt  sind,  Eingiefsen  in  heilse 
Salpetersäure  yom  spec.  Gewicht  1^^  schUelsliches  Aufkochen 
nnd  Erkaltenlassen  als  gelbes^  allmählich  erstarrendes  Oel  ^- 
halten.  Dasselbe  bildet  nach  öfterem  Umkrystallisiren  ans  Al- 
kohol oder  Aceton  unter  Anwendung  von  Thierkohle  orange- 
gelbe dicke  prismatische  Krystalle.  Es  schmilzt  bei  102®,  löst 
sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsein  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol, Aether,  Aceton  und  Essigäther,  sehr  leicht  in  Chloro- 
form. Mit  Alkalien  bildet  es  gelbe  Salze.  Beim  Behandeln  des 
Körpers  mit  Natriumhydrat  und  mit  Ammoniak  wird  salpetrig«. 
Salz  abgespalten.  Mit  Anilin  liefert  die  Verbindung  Diazo- 
amidobenzol.  Für  die  wahrscheinlichste  Constitutionsformel  dee 
Products  sehen  Nölting  und  Collin  die  folgende  an  :  CcH 
(OH)[i](CHB)(,](NO»)[4](NOt)[53(NO,)[fl].  Mit  Benzol  und  Naph- 
talin  bildet  das  Trinitro-o-kresol  MoUkularverhindungm.  Die 
durch  Zusammenbringen  gleicher  Moleküle  Nitroderivat  und 
Naphtalin  in  warmer  Acetonlösung  und  Verdunstenlassen  resol- 
tirende  Doppelverbindung  (4*  QioHs)  stellt  gelbliche,  bei  106* 
schmelzende  und  bei  längerem  Erhitzen  auf  100^  aUes  Naphtalin 
unter  Hinterlassung  des  reinen  Trinitrokresols  abgebende  Nä- 
deichen  vor.  —  Nach  Denselben  geben  das  m-Amidohrucl 
und  das  m-Amidophenol  analog  dem  m-Toluylendiamin  und 
m-Phenjlendiamin  mit  salpetriger  Säure  braune ,  in  die  Klasse 
der  Bismarckbraune  gehörende  J^ar&«to^e^  mit  Diazoverbindung^ 
0hry90id%ne{2),  die  nochmals  diazotirt  und  dann  mit  Aminen,  Phe- 
nolen, Phenolsulfosänren  und  Oxysäuren  weiter  combinirt  wer- 

(1)  JB.  f.  1882,  689  f.  —  (3)  Ueber  Chrysoldln,  biehe  JB.  f.  18S8,  762  ff., 
sowie  aach  dMelbst  S.  17d8. 
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den  können.  Das  m-Ämidokresol  f^iebt  bei  der  gemeinschaft- 
lichen Oxydation  mit  p-Phenjlendiamin  und  dessen  Homo- 
logen, mit  mono-  nnd  disubstituirten  Diaminen  eine  neue  Reihe 
von  Neutralfarben.  Aehnliche  Körper  erhält  man  direct  durch 
Ehrhitzen  des  Amidokresols  mit  Nitrosodimethylanilin. 

C.  üllmann  (1)  hat  das  bei  91,5®  schmelzende  Mononi- 
trotoluidin  (2)  aus  flüssigem  Dinitrotoluol  (aus  flüssigem  o-Mo- 
nonitrotoluol)  näher  untersucht,  dessen  Schmelzpunkt  in  weniger 
reinem  Zustande  Limpricht  und  Cunerth  (3)  za  94,&'  an« 
gegeben  hatten.  Uli  mann  bestätigt  zunächst  der  Letzteren 
Angabe,  dafs  in  jenem  Nitrotoluidine  die  Nitro-  zur  Methjl- 
gruppe  in  o-Stellung  sich  befinde.  Dafs  aber  auch  die  Amido* 
grappe  in  o-Position  zum  Methyl  steht,  beweist  die  üeberführ- 
barkeit  jenes  Nitrotoluidins  durch  die  Diazo Verbindung,  das 
Nitro-  und  Amidokresol  und  das  Eresol  in  Salicylsäure.  Die 
Constitution  des  fraglichen  Nitrotoluidins  entspricht  nach  Ge- 
sagtem der  Formel  C«H,(CH8)[i](NO,)[s](NH8)[«]  (v-s-Nürotolau 
din)  (4).  Da  diese  Nitrobase  das  Hauptproduct  der  Reduction 
jenes  flüssigen  Dinitrotuols  war,  so  kommt  dem  Haupttheile  des 
letzteren  die  Constitution  C6H8(CH8)[i](NOs)[8](NO«)[6]  zu.  Das 
in  Frage  stehende  Nitrotoluidin  krystallisirt  aus  Wasser  in 
prachtvollen,  langen,  gelben,  seideglänzenden  Nadeln,  die  Al- 
kohol, Aether  und  Benzol  sehr  leicht  lösen.  Das  Chlorhydrat, 
CsHsCCHs,  NOj,  NH») .  HCl,  krystallisirt  aus  verdünnter  salzsaurer 
Lösung  in  schönen,  flachen,  dicken,  langen,  glasglänzenden  Pris- 
men. Diese  sind  leicht  in  heifsem,  ziemlich  leioht  in  kaltem 
Wasser  löslich.  Dabei  erfolgt  partielle  Dissociation,  ebenso  beim 
Waschen  der  Erystalle  mit  Wasser  und  beim  Erhitzen  derselben 
über  80®.  Das  Sulfat  ist  in  kaltem  Wasser  relativ  schwer  lös- 
lich und  dissocürt  ebenfalls  mit  reinem  Wasser  etwas,  desglei- 
chen mit  Alkohol.  Die  Acetylverhindung  C^H^(SOt,  NHCsHsO) 
scheidet  sich  neben  dem  Chlorhydrat  bei  der  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  auf  die  Base   in   ätherischer   Lösung  aus..    Zur 

(1)   Ber.    1884,   1957.  ^   (2)    Vgl.  Bernthsen,  JB.   f.   1882,   636.  -^ 
(8)  JB.  f.  1874,  754.  —  (4)  Ueber  r-B-Dinitrotolaol  riebe  JB.  1885,  884. 
JftlifMbtr.  t  OhM».  a.  ■.  w.  IBr  1884.  45 
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Beindarstellang  krystallisirt  man  den  Niederschlag  aus  saurem 
heifgem Wasser  um.  Die  Acetverbindung  resultirt  derart  in  schO> 
nen  langen  farblosen  Nadehi  yom  Schmelzpunkt  157^  bis  158^(1), 
die  Alkohol  wie  Aether  leicht  lösen  ^  während  das  salzs.  Nitro- 
toluidin  in  der  sauren  Mutterlauge  verbleibt.  Benssayl-v-a-nüro- 
toluidin,  C7He{NOj)(NHC7H50)  (2),  vom  Schmelzpunkte  167 
bis  167,5**,  ist  in  heifsem  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Die  Ver- 
seifung mit  kodiendem  alkoholischem  Kali  erfolgt  schwierig, 
besser  wirkt  concentrirte  Salzsäure  bei  18(y  ein.  Beducirt  man 
das  y-s-Nitrotoluidin  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  versetzt  die 
in  üblicher  Weise  vom  Zinn  befreite  und  eingeengte  Flüssigkeit 
mit  starke  Salzsäure,  so  krystallisirt  das  gebildete  sale^  To- 
luylmdiamin,  CfHeCNHs .  HCl)s  (3) ,  in  schönen  dicken  farb- 
losen Nadeln  aus,  *die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind  und 
daher  mit  concentrirter  Salzsäure  gewaschen  werden.  Durch 
Destillation  des  Salzes  mit  trockenem  Aetzkalk  lälst  sich  das 
freie  Toluylendiaminy  C6Hs(CH8)[i](NHj)[8](NHjX6]?  als  gelbliche 
bis  bräunliche  Erjstallmasse  gewinnen,  die  nach  dem  Absaugen 
auf  porösen  Thonplatten  und  dem  Waschen  mit  wenig  Aether 
ein  fast  weifses  Pulver  bildet.  Aus  heifaem  Wasser  erscheint 
es  in  prismatischen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  103,5^  (uneorr.). 
An  der  Luft  bräunt  sich  die  wässerige  Lösung  langsam.  Dieschwe- 
fek.  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  etwas  Kaliumnitrit  sofort  gelb- 
braun. Mit  salzB.  p-Nitrosodimethjlanilin  ergiebt  die  Base  eine 
grtLne,  später  dunkelblaue  Färbung,  die  bei  längerem  Stehen  in  Vio- 
lett übergeht.  Mit  Eisenchlorid  sowie  mit  chroms.  Kalium  und 
Schwefelsäure  färbt  dieses  Toluylendiamln  sich  tief  braun,  um 
aus  dem  v-s-Nitrotoluidin  das  Mononürokresol,  C0Hs(CB[8)[iK^Ok)f^] 
(OH)[i],  zu  gewinnen,  löst  man  7,6  g  des  Nitrotoluidins  in  einem 
Gemisch  von  27,4  g  concentrirter  Schwefelsäure  und  2ö0g  Was- 
ser unter  Erwärmen,  läfst  unter  gutem  Umrühren  erkalten,  kühlt 
stark  mit  Eis,  tröpfelt  langsam  eine  Lösung  von  3,7  g  Natrium- 


(1)  Limpricht  und  Canerth  (a.  a.  O.)  gaben  166,6^  an.  ^  (2)  YgL 
Bernthsen,  JB.  f.  1882,  686.  ^  (8)  Im  Original  steht  sweimal  die  Formel 
CfH|iN|Gl,  doch  dentet  die  Analyse  auf  obige  Formel  hin.    (B»J. 
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nitrit  in  etwa  30  ocm  Wasser  ein  und  erwfinnt  nach  mehiBtttn- 
digem  Stehen  langsam ,  aodafa  der  Eochpunkt  erst  nach  etwa 
3  Stunden  erreicht  wird.  Aus  der  heifs  von  etwas  braunen 
Harz  abfiltrirten  Flflssigkat  krjstallisirt  beim  Erkalten  fast 
reines  Nitrokresol  in  schOnen  hellgelben  Flocken  vom  SohmehB- 
pnnkt  142  bis  143^  und  von  stark  stirsem  Geschmack.  Kaltes 
Wasser  löst  es  sehr  schwer ,  Alkohol  leicht ,  ebenso  Aether. 
In  Alkalilangen  lOst  es  sich  mit  intensiv  gelbrother  Farbe. 
Das  durch  Beduction  mit  Zinn  und  Saksäure  daraus  «atstehende 
salzM.  Amidohresol,  CeHa{CHs)[i](NH,)[«](0H)[6].HCl,  krystaUisirt 
ans  der  durch  Schwefelwasserstoff  von  Zinn  befreiten  und  im 
Wasserstofistrom  stark  eingedampften  Flüssigkeit  in  schönen, 
weiben,  glasglänzenden  Nadeln,  die  mit  etwas  coneentrirter 
Salssäure  zu  waschen  und  auf  Thon  im  Vacuum  über  Schwefel- 
B&ore  zu  trocknen  sind.  Das  Salz^  ist  sublimirbar ;  in  unreinem 
Zustande  ist  es  sehr  leicht  zersetzlich,  in  reinem  nicht.  Wasser 
und  Alkohol  lösen  es  sehr  leicht,  Aether  fällt  es  aus  letzterer 
Lösung.  Aus  der  mit  1  MoLNatriumdicarbonatversetztoi  conceur 
trirten  wässerigen  Lösung  des  Salzes  nimmt  Aether  das  freie  Amido- 
hresol  auf,  das  beim  Verdunsten  des  Aethers  als  farblose,  kry- 
stallinisdi  erstarrende  Flüssigkeit  hinterbleibt.  Der  Schmelz- 
punkt der  an  der  Luft  sich  rasch  röthlich  bis  bräunlich  Erben- 
den Eryställchen  ist  124  bis  128<^.  Kaltes  Wasser  löst  die  Base 
sdiwer,  Natronlauge  ohne  Färbung,  desgleichen  Ammoniak. 
Bdbnfs  Darstellung  des  entsprechenden  Dioxytoluols  ^  C^Hs 
{CB[8)[i)(0H)[t](0H)[i],  trug  Ullmann  (entsprechend  einer  der 
Methoden  von  Nevile  und  Winther  (1)  zur  Darstellung  von 
Diozjtoluolen)  6  g  salzs.  Anüdokresol  in  das  heiise  Gemisch 
von  65  g  coneentrirter  Schwefelsäure  mit  dem  gleichen  Volum 
Wasser  ein,  blies  Luft  hindurch  zur  Vertreibung  der  Salzsäure, 
setzte  500  g  Wasser  hinzu,  fügte  nach  dem  Eiüilen  mit  einge- 
worfenem Eis  eine  Lösung  von  2,4  salpetrigs.  Natrium  in  etwa 
100  ccm  Wasser  hinzu  und  erwärmte  die  tief  braune  Masse  lang- 
sam, so  dafs  in  2  Stimden  die  Temperatur  95^  erreichte.    Aus 

(1)  JB.  f.  18S2,  698  f. 
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der  erkalteten  und  filtrirten  FlüsBigkeit  wurde  das  Dicacytoluol 
mit  Aether  ausgeschüttelt;  dessen  VerdunstungsrUckstand  deetfl- 
lirt  und  das  übergegangene  Oel  nach  dem  Erstarren  und  Ab- 
saugen auf  Thon  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Die  so  erhaltenen 
kleinen,  fast  farblosen  Nädelchen  schmolzen  bei  63  bis  66*^.  Das 
Product  schmeckt  beifsend  und  riecht  phenolartig;  Wasser  und 
Alkohol  lösen  es  leicht.  Natronlange  und  Ammoniak  nehmen 
es  fast  ohne  Färbung  auf.  Ammoniakalische  Silberlösung  redu- 
cirt  es  bereits  in  der  Kälte.  Die  verdünnte  Lösung  der  mit 
Phtalsäureanhjdrid  entstehenden  Schmelze  in  Natronlauge  ist 
im  durchfallenden  Lichte  schön  rosenroth  geförbt,  im  au£FaIlen- 
den  grün  wie  die  Lösung  des  FlnoresceSns. 

H.  Hübner  undB.  Schupp  haus  (1)  haben  vom  TV^icy^- 
diamin,  C6H8(CH3[i],NHa[s];  NH«[8]);  die  Anhydroverbindung  darge- 
stellt. Acet-o-toluid  wurde  bromirt  und  nitrirt,  sodann  daraus  die 
Acetylgruppe  entfernt  und  dieNitrogruppe  in  dieAmidogruppe  über- 
geführt. Das  so  resultirende  Bromüo'O'diamtdotoluol,  CsBL%{CH^iy 
NHt[»],  NH|[/%]Br[a4j)9  bildet  kleine  farblose,  bei  59®  schmelzende 
Nadeln,  es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  noch  leichter  inAlkohol,  Chloro- 
form und  Benzol.  Sein  Chlorhydrat  krystallisirt  in  farblosen, 
sehr  leicht  löslichen  Nadeln.  Das  Sulfat  erscheint  aus  Wasser 
in  farblosen  Tafeln.  Das  aus  dieser  Base  mit  Ameisensäure  zu 
erhaltende  Bromformanhydrolso'diamidotoluol {BrommethenylisoUh 
luylendiamin) ,  CsHsCCHs,  -NH-CH»N-,  Br),  krjstallisirt  aus 
Wasser  in  feinen  farblosen,  schwer  löslichen  Nadeln.  Die  Base  löst 
sich  schwer  in  Benzol^  leichter  in  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig, 
Aether,  sehr  leicht  in  Aceton,  kaum  in  Petroleum  und  schmilzt 
bei  187^  Das  Chlorhydrat  bildet  farblose  leicht  lösliche,  das 
Queckaüberchloriddoppelaale  farblose  Nadeln,  das  Chloroplatinat 
einen  hell  röthlichgelben,  krystallinischen  Niederschlag.  Das 
Sulfat  (4-  H«0)  scheidet  sich  aus  Wasser  in  langen  fEurblosen 
Nadeln  aus.  Das  Pyrochromat,  [C6H,(CHs)BrCHN(NH,)]|Cr,0f, 
wird  aus  Wasser  in  glänzenden  rothen  Nadeln  erhidten.  Das 
Nürat  stellt  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  vor;  isLBPihrat 

(1)  Ber.  18S4,  776. 
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krTBtallisirt  ans  diesem  in  gelben ,  bei  229®  sclimelzenden  Na- 
deln. Das  aus  dieser  Base  mit  Hülfe  von  Natrinmamalgam  nnd 
Wasser  hergestellte  Formanhydrotaodiamidotoluol  {Methsnylüoto- 
luylendiaminjy  C6ll8(CH8,  --N=CH-NH-),  krystallisirt  aus  Benzol 
in  farblosen  glänzenden ,  leicht  in  Wasser  and  Alkohol  löslichen, 
bei  143®  schmelzenden  Nadeln.  Das  Chlaroplatinat,  [C6Hs(CHs; 
NCHNH)  .HCl],PtCU.  3H«0,  stellt  schöne  orangefarbene,  schwer 
in  kaltem  Wasser  lösliche  Nadeln  vor.  Das  iVt^roe  erscheint  aus 
Wasser^  in  dem  es  ziemlich  leicht  löslich  ist,  in  breiten  langen 
Nadeln. 

H.HUbner;  A.Tölle  und  W.Athen  städi(l)  berichteten 
Folgendes  über  die  Einwirkung  von  Aeihylenbromür  auf  Dim&- 
thylanüin  sowie  auch  Dimethyl-p-toluidin.  —  Letzteres  (2)  be- 
reiteten Sie  auf  die  Weise,  dafs  Sie  zunächst  mittelst  Jodmethjl 
aus  p-Toluidin  (gleiche  Mol.)  die  Jodwasserstoffrerbindung  des 
Monomethyl-p-toluidins  (3)  darstellten,  letztere  durch  Natron- 
lauge zulegten  und  nun  auf  die  (in  Wasser  kaum  lösliche)  freie 
Base,  nach  dem  Ausschütteln  mit  Wasser  sowie  Trocknen  über 
Natriumhydrat  von  Neuem  Jodmethyl  (1  Mol.)  24  Stunden  hin- 
durch bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken  liefsen.  Das  so  ge- 
wonnene Dimethyltoluidin  kann  aber  nicht  direct  gereinigt, 
sondern  mufs  noch  einmal  mit  Jodmethyl  behandelt  werden, 
um  es  mTrimethyl'P'tolylammoniufnjodid  zu  verwandeln,  eine  schön 
krystallisirende  Substanz ,  welche  sich  auch  in  der  Mutterlauge 
von  der  Darstellung  des  obigen  Dimethyltoluidins  befindet. 
Dieses  Jodid  wird  sodann  in  kochender  wässeriger  Lösung  mit 
Bleihydroxyd  zersetzt,  die  entstandene  Ammoniumbase  auf  dem 
Wasserbade  zur  Erystallisation  (Blätter)  eingedampft  und  dann 
in  einer  geräumigen  Retorte  stark  erhitzt,  wobei  reines  Di- 
methyl-p-toluidin  überdestillirt.  Letzteres  schmolz  bei  207,5®. 
—  I^Lfst  man  auf  dieses  Dimethyltoluidin  (IThl.)  Aethylenbromür 
(1  TU.)  im  Rohr  3  bis  4  Tage  lang  bei  100  bis  110<>  einwirken, 
80  erhält  man  das  Bromiddes  Aethylendi'dimethyltolylamins,  [OsEU 
(GHa)-N(CHs)sJCsH4,  neben  der  Base  selbst.    Diese  kann  aus 

(1)  Ann.  Cbem.  Ü94,  881.  —  (8)  JB.  f.  2877,  476.  -  (8)  DsMllMt 
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dem  Bohprodnct  (eine  mit  Flüssigkeit  dnrchtiünkte  fiurblose 
KrjstallmasBe)  dadurch  gewonnen  werden ,  dals  man  es  mit 
Wasser  kocht  (wodurch  die  mit  den  Dämpfen  desselben  flüch- 
tigen Körper  :  Dimethyltoluidin  und  Aethylenbromttr  entweichen), 
den  Rückstand  erkaltet ,  welcher  ein  bald  erstarrendes  Oel  der 
neuen  Base  und  sodann  kleine  Nadeln  der  gleichen  Verbindung 
ausfallen  läfst^  und  das  Filtrat  mit  Ammoniak  versetzt,  welches 
den  Rest  der  letzteren  fallt.  In  dem  nunmehr  kommenden  Fil- 
trat ist  das  Bromid  der  Ammonbase  enthalten;  es  wurde  selbst 
nicht  dargestellt,  dagegen  zunächst  auf  die  Weise  das  (nicht 
näher  untersuchte)  Carbonat,  dafs  man  ersteres  durch  Erhitzen 
vom  Ammoniak  befreit,  Silbercarbonat  hinzufügt  und  die  filtrirte 
•Lösung  mit  Aether  zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  von 
Aminbasis  ausschüttelt.  Die  so  erhaltene,  wässerige  Lösung 
des  Carbonats  diente  zur  Darstellung  folgender  gut  krystalli- 
sirender  Doppelsalze  :  Queeksilberchloridverbindutig^  [0eH4(CH«) 
-N(CHs)sCl],CtH4.2HgCli;  sie  ist  mittelst  Quecksilberchlorid 
zu  erhalten;  aus  salzs.  alkoholischer  Lösung  erscheint  sie  in 
langen  farblosen,  bei  159  bis  162^  schmelzenden  Naddn.  Da» 
hieraus  mit  Schwefelwasserstoff  gewonnene  quecksilb^rfreie 
Chlorid  gab  mit  Platindblorid  das  PlatinaaU  [C^iCE^yS 
(CH8)sCl]tCsH4 . PtCU  in  dunkelorangerothen Nadeln;  mit  Zinn- 
Chlorid  das  Zinnnah  [C6H4(CH8)-N(CH8)>Cl]sCH4 .  SnCU  9i& 
weiden  Niederschlag,  der  aus  Salzsäure  krjstallisirt;  mitEaliumpi* 
krat  kleine  gelbe  Nadeln  oder  Blätter  des  PtkraU  [GqH4(CHs)-N 
(CH3),-0-CeH,(NO,)3],CiH4  (Schmelzpunkt  195  bis  197»),  die 
aus  kochendem  Wasser  and  später  ans  Alkohol  zn  reinigen 
sind.  Durch  starkes  Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  Aethf- 
lendi-dimethjltolylammoncarbonats  oder  auch  deijenigen  des 
entsprechenden  Bromids  ^tsteht  AethyleHdi-methyl'p-tolylamin 
(IHmethyldi'P'tolyläthyUndtamüi)[G^Hi{^^^  Zar 

Darstellung  trocknet  man  zweckmäTsig  die  mit  Aether  aus* 
geschüttelte  Carbonatlösung  auf  dem  Wasserbade  fast  ein 
and  erhitzt  sie  danach  während  längerer  Zeit  in  einer  Betarto 
auf  100®.  Das  erhaltene,  bald  erstarrende  Oel  wäscht  man  da- 
nach mit  Wasser,  krjstallisirt  es  aus  Alkohol  und  endlich  noch 
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aus  B^Dflol  nm^  wodiiroh  man  tafel-  oder  säulenförmige  &rbIose, 
stark  lichtbrechende  KrystaUe  erhält.  Auch  aus  Wasser  labt 
ueh  der  Körper  krystallisiren  (in  kleinen  Nadeln) ;  sein  Schmek- 
ponkt  liegt  zwischen  79,5  und  80,5^.  Von  seinen  Salzen  wurde  ana- 
lysirt :  die  QuecksHberehloridverbindung  [C«H4CHs-N(CH8)HCl]i 
GtH4.HgCl9;  welche  in  derben,  bei  190^  schmelzenden  Nadeln 
krystaUisirt ;  die  Platinchloridverbindung  [CeH4CH8-N(CH»)HCl]i 
CtH^.PtCl«,  ein  orangegelbes,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver. 
—  Löst  man  das  Aethjlendi-methyltolylamin  (1  Mol.)  in  Jod- 
methyl (1  Mol.)  auf,  welches  ohne  Erwärmen  vor  sich  geht,  so 
erstarrt  die  Masse  nach  einigen  Stunden  zu  einem  weifsea  Ag- 
gregat von  farblosen  Nadeln,  die  aus  kochendem  Wasser  um- 
krystaUisirt  werden  können,  wonach  sie  atlasglänzend  erschei- 
n«Q.  Sie  zersetzen  sich  bei  100^.  Dieselben  bestehen  aus 
AethylenmßlhyUolylamin'dimethyltolylammoniumjodtd,  C6Ha(CH0) 
-N(CH,)CiH4-N[CflH4CH»,  (CHj),,  J].  -  Erhitzt  man  das  oben 
erwähnte  Carbonat  des  Aethylendi-dimethyltolylamins  weiter  als 
zur  Bildung  des  Aethylendi-methyl-p-tolylamins  erforderlich  ist, 
so  zerfallt  dieses  unter  Entstehung  von  Dimethyltolylamin  und 
TriäihyUntriiclyUrtamin  (1).  Letzteres  findet  sich  im  Rückstand 
nach  dem  Ueberdestilliren  eines  Oels,  das  wesentlich  Dimethyl- 
tolylamin enthält.  —  Auch  Dimethylanilin  wurde  der  Einwir* 
kung  von  Aethylenbromür  unterworfen  und  jenes  zu  dem  Zwecke 
dargestellt  durch  Elrhitzen  des,  aus  reinem  Trimethylphenyl- 
ammonjodid  mit  Bleihydroxyd  abgeschiedenen  Trimethylphenyl- 
anunonhydroxyds.  Zur  Reaction  des  Bromürs  mit  dem  substi'- 
tuirten  Anilin  verfuhren  Sie  so,  dafs  Sie  gleiche  Mol.  derselben 
auf  einem  Wasserbad  60  Stunden  l^ug  erhitzten,  die  sich  hier- 
nach neben  einer  dunkelblauen  Flüssigkeit  vorfindenden  Kry- 
stalle  von  letzterer  getrennt  mit  Aether  wuschen  sowie  aus  Al- 
kohol mehrfach  umkrystalUsirten.  Diese  bestehen  aus  Aetkylendir 
phenyldimelhylammoniufnbromid  [(CsHö,  (CHg)!,  Br)N]sCtH4 ;  sie 
erscheinen  in  farblosen  harten  Prismen  oder  zarten  Nadeln,  die 
an  feuchter  Luft  zerfiieTslich  sind^  in  Alkohol  sich  schwierig, 

(1)  JB.  f.  1878,  698. 
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in  Äether  kaum  lösen  und  bei  200^ ,  wahrscheinlich  unter  Zw- 
Setzung;  sich  verflüchtigen.  Durch  Kochen  mit  Bleihydroxyd 
entsteht  daraus  (resp.  aus  dem  unten  beschriebenen  Chlorid) 
Aethylendi'phwkyldimethylammonhydroxyd  [(CeHs,  (CH8)9,OH)N]s 
CsHi,  eine  durch  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  als  brau- 
nes ^  langsam  erstarrendes  Oel  zu  erhaltende  Verbindung.  Das 
Aethylendt'phenyldimethylammoncarbonat ,  welches  durch  Kochen 
der  Lösung  des  sogleich  zu  beschreibenden  Chlorids  mit  Silber- 
carbonat  sich  bildet,  wurde  nicht  analysirt;  es  erleidet  schon 
beim  Siedepunkte  seiner  Lösung  Zersetzung,  wahrscheinlich  un- 
ter Auftreten  von  Dimethylanilin.  Das  Chlorid  [(C6H5(CH8)i| 
Cl)N]sC8H4  soll  aus  der  Queoksilberchloridverbindwtg  [{CJä,^ 
(CH8)tClN)8C8H4]t .  (HgCl9)8  dargestellt  werden  und  diese  wie- 
der aus  ersterem ;  also  folglich  das  Chlorid  wohl  zunächst  aus 
dem  oben  beschriebenen  Hydrozyd.  Es  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  derben  farblosen,  in  Wasser  zerfliefslichen  Prismen, 
während  das  Quecksilbersalz  farblose  grofse  Nadeln  bildet,  die 
in  heifsem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind  und  unter  Blau- 
färbung (Zersetzung)  zwischen  174  und  175^  schmelzen.  Das 
Platinaah  [(CeH«,  (CHs)^,  a)N]sCsH4 .  PtCU  erscheint  ausWasser, 
worin  es  sich  schwer  löst,  in  derben  rothbraunen  Krystallen. 
Das  Jodid  [(CeHj,  {GSUh,  J)N]|Cj,H4  (aus  dem  Hydroxyd  mit 
Jodwasserstoffsäure)  läfst  sich  zweckmäfsig  aus  Alkohol,  da  es 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  krystallisiren ;  es  zeigt  groise 
farblose,  in  Aether  unlösliche  Blätter.  Dilrch  Elalilauge  nicht, 
aber  durch  ein  Gemisch  der  gesättigten  Lauge  mit  festem  Kali- 
hydrat zersetzt  es  sich  bei  anhaltendem  Kochen.  Das  Pyro* 
ckromaty  [(C6H5(CH8)8N)8CkH4]Cr907;  krystallisirt  aus  einer  nicht 
zu  verdünnten,  mittelst  Kaliumpyrochromat  und  dem  Chlorid 
erhaltenen  Lösung  in  langen  ziegelrothen  Nadeln  oder  derben 
Krystallen,  die  von  heifsem  Wasser  leicht  aufgenommen  werden 
(in  kaltem  Wasser  löst  ein  Tbl.  sich  zu  75  Thln.) ;  im  Schmelz- 
röhrchen  schmilzt  es  bei  190®  und  zersetzt  sich  bei  192®.  Das 
Pikrat  [(C6Hß(CH8),N),C,H4HC6H8(N08)80],  endHch,  welches 
man  durch  anhaltendes  Kochen  von  überschüssiger  Lösung  des 
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CUoricb  mh  Ealinmpikratlösung  oder  mittelst  tmsureichender 
PikrinsäurelOBUBg  aus  dem  Hydrozyd  der  Ammonbase  (durch 
Erwännen)  erhält,  zeigt  gelbe  feine,  ans  Alkohol,  worin  es  schwer 
löslich  ist,  zn  reinigende  Nadeln;  es  schmilzt  ohne  Zersetzung 
bei  124«. 

Hintze(l)  machte  folgende  Mittheilangen  über  die  Erj- 
stallform  des  p-Phrnylendtamins.  Das  ErTstallsystem  ist  mono- 
symmetrisch,  das  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  =  1,3772  :  1  :  1,3624, 
a  =  67^'.  Von  Flächen  zeigten  sich  (001)  OP,  cx>P  (110) 
imd  +  I^oo  (101).  Die  Normalwinkel  waren  (001)  :  (110)  ^ 
76«01',  (001)  :  (101)  =  56«01'  und  (lOl)  :  (HO)  =  70<>16'. 

Zufolge  O.  Jacobson  (2)  kommt  dem  von  Wroblews- 
kj  (3)  als  (1,  2,  4)  o-Xylidin  beschriebenen  Körper  dieser  Name 
nicht  zu  und  enthält  derselbe  jene  Base  nicht  einmal  als  we- 
sentlichen Bestandtheil.  Die  am  gleichen  Orte  von  Wrob- 
lewsky  angegebene  Methode  zur  Abscheidung  des  o-Xylols 
aus  dem  Rohxyhl  fährt  nicht  zum  Ziele.  Das  wahre  (1,  2,  4) 
o-Xylidin  stellte  Jacobson  in  folgender  Weise  aus  dem  nach 
Seiner  (4)  Methode  gewonnenen  o-Xylol  dar.  Durch  lang- 
sames Eintragen  von  reinem  o-XyloI  in  8  bis  10  Thle.  gekühlte 
rauchende  Salpetersäure,  Fällen  mit  Wasser,  Aufnehmen  in 
Aether,  Schütteln  dieser  Lösung  mit  einer  concentrirten  Am- 
moniumcarbonatlösung,  Entfernen  eines  dabei  ausfallenden  gold- 
gelben, noch  zu  untersuchenden,  festen  Ammoniumsalzes ,  Ver- 
jagen des  Aethers  und  Destillation  des  Rückstandes  mit  Was- 
serdampf gewinnt  man  Mononitro-o-xylol ,  C6H3(CH8)[i](CH8)[2] 
(N0s)[4],  als  gelbliches,  schwach»  nach  Nitrobenzol  riechendes, 
in  der  Kälte  krjstallinisch  erstarrendes  Oel.  Zur  gänzlichen 
Reinigung  prefst  man  die  erstarrte  Masse  ab  und  krjstallisirt 
sie  aus  wenig  Alkohol  um.  Die  so  erhaltenen  langen  spröden, 
glasglänzenden,  hellgelben,  bei  29^  schmelzenden  Prismen  lösen 
sich  nicht  sehr  leicht  in  eiskaltem  Alkohol,  in  allen  Verhält- 
nissen dagegen  in  solchem,  der  mehr  als  29^  warm  ist.    Dieses 


(1)  Ber.  1884,  897.  —   (2)  fier.  1884,  159.  —   (8)  JB.  f.  1879,  489 ;    f. 
1881,  466.  —  (4)  JB.  f.  1878,  885  f. 
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Nitroxylol  siedet  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  mit  sdiwaoher 
Zersetzung  bei  258^,  unter  580  mm  Druck  aber  unsersetst  bei 
248^  (Quecksilberfaden  ganz  ontanchend)  und  zeigt  bd  30^ 
▼erglichen  mit  Wasser  yon  gleicher  Temperatur  das  speo.  Qe- 
wicht  1^39.  Aufser  diesem  Nitroproducte  entstand  keins  in 
nennenswerther  Menge.  Die  Keduction  des  (1,  2,  4)  Nitro- 
o-Xylols  zu  (1, 2, 4)  o-Xylidin  gelingt  sowohl  mit  Essigsäure  und 
Eisen,  wie  mit  Zinn  und  Salzsäure,  ohne  dafs  im  letzteren  Falle 
ein  Chlorzylidin  entsteht  Das  mit  Waaserdampf  als  farbloses 
Oel  destillirende  Product  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  bei 
49^  schmelzenden,  bei  226^  siedenden  KrjstaUmasse  vom  spea 
Gewicht  1,0765  bei  17,5^  Kaltes  Wasser  löst  den  Körper  we- 
nig, heüses  viel  leichter,  Alkohol  sowie  Aether  sehr  leicht,  Pe* 
troleumäther  ziemlich  leicht.  Er  wird  in  durchsichtigen  rauten- 
förmigen  Tafeln  bis  grofsen  wohlausgebildeten  monoklinen  Kxy- 
stallen  erhalten.  In  wässeriger  Lösung  giebt  er  mit  Chlorkalk 
keine  Färbung.  Fichtenholz  wird  von  den  Lösungen  seiner 
Salze  stark  gelb  gefärbt.  Das  Chlorhydrat  (-{-  H^O)  wird  aus 
salzsäurehaltigem  Wasser  in  langen,  sehr  dünnen  Prismen  ge- 
wonnen. Dasselbe  ist  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Salzsäure 
löslich.  Es  verflüchtigt  sich  schon  nahe  über  100^  theilwdse 
und  läCst  sich  bei  höherer  Temperatur  sublimiren.  Das  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  der  Base  mit  Eisessig  oder  durch  Er- 
wärmen mit  Eisessig  und  Acetjlchlorid  entstehende  AceixjfUd, 
CgH9NH(CsH90) ,  krjstallisirt  aus  weingeisthaltigem  warmem 
Wasser  in  langen  dünnen  glasglänzenden,  bei  99^  schmelzenden 
Prismen.  Alkohol  löst  es  sehr.leicht,  kaltes  Wasser  sehr  schwer, 
heilses  in  erheblicher  Menge.  —  DaTs  das  besprochene  Xylidin 
thatsächlich  das  (1,  2,  4)  o-Derivat  war,  ergab  sich  durch  Be- 
handlung der  Base  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  salpetrigs. 
Kalium  sowie  Destillation  im  Dampfstrom.  Das  erhaltene  Xyle- 
nol  erwies  sich  nämlich  als  identisch  mit  dem  von  Demsel- 
ben (1)  aus  o-Xylolsulfosänre  gewonnenen  (1,2,4)  o-Xyleaol 


(1)  JB.  f.  1878,  678. 
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(Schmelzpii]ikt62,5<^  (1)  und  Siedepunkt  225»).  —  DaIb  das  obige 
Nüro-o-xyM  das  (1,  2,  4)  Derivat  war,  ergab  sich  aus  der  Oxy- 
dation desselben  zu  Nüro-o-toluylsäuren  (2). 

E.  NOlting  und  Forel  (3)  haben  die  XyluUne  einer 
Untersuchung  unterzogen.  Bei  der  Nitrirung  des  reinen  o-Xy- 
lols  mit  der  theoretischen  Menge  in  SchwefelsAure  gelöster 
Salpetersäure  entsteht  aufser  dem  von  Jacobson  (4)  erhaltenen 
Monanüro'O'xylol  (CH3  :  CHs  :NOtf  »=1:2:4)  vom  Schmelzpunkt 
29^  und  Siedepunkt  2&8®;  welches  bei  derBeduction  ein  krystalli- 
sirendes  o-Xylidin  (4)  liefert,  ein  flüssiges  Isomeres  vom  Siede- 
punkt 250®.  Zur  annähernden  Trennung  der  beiden  Körper 
fährt  die  fractionirte  Destillation.  Durch  Reduction  mit  Eisen 
und  Essigsäure  geht  die  letztere  Verbindung  in  ein  neues  flüs- 
siges oXylidin  übw.  um  dieses  rein  zu  gewinnen,  verwandelt, 
man  es  in  Acetxjlilid,  kiystallisirt,  fractionirt  und  verseift.  Die 
Constitution  des  neuen  o-Xylidins  ist  C6Hs(CHs)[i](CH|)[i}(]S[Hi)[8> 
Dasselbe  siedet  bei  223®  und  besitzt  bei  15®  ein  spea  Gewicht 
von  0;991.  Sein  Aoetylderivat  schmilzt  bei  134®.  Das  ent- 
sprechende Diazoderivat  liefert  mit  Wasser  gekocht  das  o-Xy- 
lenol  C6Ha(C!H»)[i](CH|)[»](0H)(»],  welches  schöne  weifte,  bei  73® 
schmelzende,  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtige  Nadeln  bildet. 
Das  durch  Oxydation  des  neuen  o-Xjlidins  mit  Ejüiumdichromat 
und  Schwefelsäure  erhaltene  o-Xylochinon^  CeHt(CH8)[i](CHa)[t] 
Ot[iB.6];  welches  prächtige  gelbe,  bei  55®  schmelzende  Nadeln 
vorstellt)  ergiebt  bei  der  Reduction  ein  bei  221®  unter  Zersetzung 
schmelzendes  o-Xylohydrochinan ,  C6H|(CHs)[i](CHt)[t](0H)[s] 
(OH)[6].  Bei  der  gemeinschaftlichen  Oxydation  mit  p-Toluidin 
durch  Arsensäure  ergiebt  das  neue  o-Xylidin  kein  Rosanilin.  — 
Aus  symmetrischem  m-Xylidin^  C!eH8(CHa)2[i  ,.8](NH|)[5],  er- 
hielten Dieselben  durch  Oxydation  das  m-Xyloehinon^  CaHi 
(CH8)8[i«.a]Oi[6«.2]p  iB  schönen  gelben  Nadeln  vom  Schmekpunkt 


(1)  Der  Sohmelspnnkt  kt  maeh  4er  Jetiigea  Aagube  nieht  61^,  wie 
firOher  eagegeben,  seBdarm  69>5^  —  (2)  Dieter  JB.  :  aromeiiiohe  Sftiff«i 
(Mkro^tokijliftiireii,  J*oobseD>.—  (8)  Bull.  toe.  ohim.  [2]  4%  SS8  (A«ib»). 
^  (4)  Siehe  die  Yorige  Abhandlung. 
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78*.  Das  zugehörige  m-Xylohydrochinon  bildet  weifse,  bei  149* 
'schmelzende  Nadeln.  Das  bei  68^  schmelzende  entsprechende 
m-Xylenol  gleicht  seinen  festen  Isomeren.  —  p-Xylidin  ergiebt 
bei  der  Oxydation  das  von  Nietzky  (1)  aus  p-Xylylendiamin 
gewonnene  p-Xylochinon,  C6H2(CH3),[t,.4]Ojf8«.5],  vom  Schmelz- 
punkt 123^  (Nietzki  gab  125<>  an).  —  Dieselben  stellten 
femer  aus  den  beiden  o-,  dem  p-,  dem  gewöhnlichen  (1^  3,  4) 
und  dem  symmetrischen  m-Xylidin  (1^  3;  5)  Amidoazoxylole  dar, 
deren  Eigenschaften  und  Constitution  Sie  erforschten.  Es  wa- 
ren dies  die  Verbindungen  :  C6Hs(CH8)2[i «.  j]N[8]=N[6]CÄ 
(CHs)«(i«.2]NH2[8]  vom  Schmelzpunkt  1.10,5«,  CeHaCCHs)«!! .. ,] 
N[4rN[iod.6]C6H2(CH8)2[i«.2]NH,[4]  vom  Schmelzpunkt  179»,  CeH« 
(CH8)t[i  o.  8]N[4]=N[5]C3H2(CB[b)2[i  «.  8]NH2[4]  vom  Schmelzpunkt 
.1%\  C6H8(CH«)2[i  ..8]N[5rN[2]C6H8(CH8)«[i  ..8]NH8[6]  vom  Schmelz- 
punkt 95%  C6H8(CH8)2[iu.4]N[2]=N[5]C«H2(CH8)2[i..4]NH,[8]  vom 
Schmebßpunkt  150»  und  C6H8(CH8),[i«.8]N[4rN[5]C6H8(CHs)2[i..4] 
NH2[,]  vom  Schmelzp.llO  bis  IIP.  Die  zuletzt  angefllhrte  Ver- 
bindung ist  mit  N  i  e  t  z  k  y  's  (2)  Amidoazoxylol  (Schmelzp.  115«) 
aus  Handels-Xylidin  identisch. •— Dieselben (3)  erhielten  durch 
Nitriren  des  m-Xylola  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
neben  dem  gewöhnlichen  Mononttro-m-xylol^  C6H8(CH8)2[i«.8] 
{N02)[4],  ein  Isomeres  von  der  Constitution  (1,  3,  2).  Die  Iso- 
lirung  des  letzteren  gelingt  durch  fortgesetztes  fractionirtes  De- 
stilliren. Das  neue  Nitroxylol  findet  sich  vorwiegend  in  den 
von  222  bis  227«  übergehenden  Antheilen.  In  reinem  Zustande 
siedet  dasselbe  bei  225«.  Bei  der  Reduction  liefert  es  ein  m-Xylidiny 
C6H8(CH8)g[i  u.  8](NH8)[«],  dessen  AcetyldenvcU  bei  176«  schmilzt 
Das  Xylidin  siedet  bei  214,5«  und  ist  identisch  mit  dem  von 
Schmitz  (4)  aus  /}-Amidomesitylensäure ,  CeHsCCHs)«!!  ..8] 
(COOH)[5](NH2)[2],  erhaltenen  ß-m-Xylidin. 

H.    Paucksch  (5)    stellte    Derivate    der    Amidoäthylben' 
zole  (6)  dar,   und  zwar  von  o-  und  p-Amidoälhylbemol,  welche 

(1)  JB.  t  1880,  645.  —  (S)  DMelbft  8.  644.  —  (8)  BuU.  soe.  ekim.  [S] 
49,  888  (An«.).  —  (4)  JB.  f.  1878,  796.  —  (6)  Ber.  1884,  767.  —  (6)  Beil- 
stein nnd  Ktthlberg,  JB.  f.  1869,  414;  f.  1870,  6S4;  A.  W.  Hofmftnn, 
JB.  f.  1874,  721 ;   G.  Beni,  JB.  f.  1883,  588. 
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Er  Bach  dem  von  Beilstein  und  Euhlberg  (1)  angege- 
benen Verfahren  mit  einigen  Modificationen  bereitete.  Anstatt 
nämlich  wie  Diese  die  durch  fractionirte  Destillation  getrennten 
Nitroäthjlbenzole,  amidirte  Er  direct  das  Gemisch  der  Nitro- 
körper^  ftihrte  das  Basengemisch  in  die  Acetylverbindungen  über 
und  krystallisirte  diese  aus  Wasser  um.  Die  p- Verbindung 
(a-Acetoxylid)  (1)  krystallisirt  zuerst  aus  und  zwar  in  glänzen* 
den  BlättcheU;  die  nach  drei-  bis  viermaligem  Umkrjstallisiren 
den  richtigen  Schmelzpunkt  von  94"  zeigen.  Für  das  in  Wasser 
viel  leichter  lösliche  Aoetyl-o-amidoäthylbenzol  (ß- Acetoxylid)  (\) 
fand  Paucksch  den  Schmelzpunkt  110  bis  112^.  Die  aus 
den*  Acetylverbindungen  erhaltenen  Basen  haben  nach  Dem- 
selben die  von  Beilstein  und  Euhlberg  angegebenen  Sie- 
depunkte, nämlich  von  213  bis  214^  für  das  p-Amidoäthylbenzol 
(a-Xylidin)  (1)  und  210  bis  211«  für  das  o-Derivat  (ß-Xylidin)  (1). 
Die  Thiohamstofey  Ci7HaoNsS,  der  beiden  Basen  lassen  sich 
leicht  durch  24  stündiges  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Base  und 
Schwefelkohlenstoff  mit  wenig  Aetzkali  darstellen.  Während 
die  p-Base  dabei  nur  den  Harnstoff  giebt,  liefert  die  o-Base  als 
aecundäres  Product  Senföl.  Der  Thioharnstoff  aus  p-Amido- 
äthylbenzol (2)t-/7-ä'tA^Z/7A6n^&^ioAarn«to^,Z>t-|7-pA6nä^A^&A«bA^ 
Stoff  Yon  Mainzer)  (2)  bildet  perlmutterglänzende,  schwer  in 
kaltem^  leicht  in  siedendem  Alkohol  lösliche  Blättchen,  welche 
nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  constant  bei  144  bis  14&^ 
schmelzen.  Der  Thioharnstoff  der  o- Verbindung  erscheint  aus 
heifs  gesättigter  Alkohollösung  beim  Erkalten  in  bei  141  bis  142« 
schmelzenden  weifsen  Nadeln.  Das  bei  der  Darstellung  dieses 
Harnstoffes  secundär  auftretende  Senföl  ist  eine  farblose,  nur 
schwach  riechende  Flüssigkeit,  die  nicht  unzersetzt  destillirt 
und  sich  unter  Abspaltung  von  Schwefelwasserstoff  dunkelbraun 
&rbt  Mit  Anilin  erhitzt  liefert  dasselbe  einen  aus  Alkohol  in 
glänzenden  Blättchen  krystallisirenden  Harnstoff  vom  Schmelz- 
punkt 148®.    Beim  Eintragen  des  Acetyl-p-amidoüthylienzols  in 


(1)  JK  £  1869,   415.  —   (3)  YgL  K.  Mftinier,   Di-p-phenyl&tbylthio- 
buiiBtoff  (Di-p-äthylphenylthioluunistoff)  JB.  f.  1888,  498. 
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auf  —  12^  abgekühlte  Salpetersäure  vom  spec.  Gewichte  1,45 
entsteht  ein  Dinitroacetyl-p'amxdoäihytbwizoly  C6Hs(C8H6,  NH 
CjHbO,  NOt,  NOj),  welches  durch  Eingiefsen  in  Wasser  von  (F 
und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  der  Fällung  aus  Alkohol 
gereinigt  wird.  Es  stellt  alsdann  schwach  gelbe,  kreuzförmig 
gelagerte,  bei  180  bis  182^  schmelzende  Nadeln  vor,  die  sich 
leicht  in  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether 
iGsen.  Bei  kurzem  Erhitzen  der  Verbindung  mit  concentrirter 
Salzsäure  scheidet  sich  Dinüro'P'amidoäthylbmzol ,  GsHtCCfBe) 
(NH9)(NOs)8,  welches  keine  Salze  mehr  bildet,  aus.  Dasselbe 
löst  sich  leicht  in  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  Aether 
und  Alkohol,  aus  welchem  letzteren  es  in  sehr  schönen,  donkel- 
orangegelben,  bei  134  bis  135®  schmelzenden  Prismen  krjatalli- 
sirt.  Das  Reductionsproduct  der  Dinitroacetverbindung  konnte 
seither  nicht  isolirt  werden.  Mononüro€tceeyl-p'afindoäthtflbmuiol, 
CeHsCCiHs,  NHCgHsO,  NO«) ,  entsteht  beun  kngsamen  Ein- 
tropfen rauchender  Salpetersäure  in  eine  stark  gekühlte  Lösung 
des  Acetyl-p-amidoäthylbenzols  in  Eisessig  und  wird  durch  Eis- 
wasser  als  citronengelber,  allmählich  erstarrender  Körper  gefällt 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Alkohol  und  Aether 
lösen  ihn  sehr  leicht;  aus  Ligroin,  wovon  er  schwerer  aufgenom- 
men wird ,  erscheint  derselbe  in  prachtvollen,  hellgelben,  langen, 
seideglänzenden  Nadeln,  die  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren 
bei  45  bis  47®  schmelzen.  Das  aus  der  Acetverbindung  durch 
Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  entstehende  Mononüro-p-amido' 
äthylbenzol,  CeHgCCsHs,  NHf,  N0|),  bildet  Salze,  die  schon  durch 
Wasser  leicht  in  Base  und  Säure  zerlegt  werden.  Jene  scheidet 
sich  dann  als  gelbrothe,  kleine  Krystalle  aus,  die  sich  sehr  leicht 
in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Alkohol  und  Aether, 
schwerer  in  Ligroin  lösen  und  nach  dem  Umkrystallisiren  aas 
letzterem  gelbrothe,  bei  45  bis  47®  schmelzende  Prismen  bilden. 
—  K.  Mainzer  (1)  machte  zu  Torstehender  Abhandlung  einige 
kritische  Bemerkungen,  auf  die  hiermit  verwiesen  seL 


(1)  Ber,  1884»  1180. 
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B.  Paoekscb  (1)  machte  weitere  (3)  MittfaeUnngen  über 
Derivate  der  Amidoäthylbenzole,  Das  früher  beschriebene 
Aeetyl-ihamidoätkylbenzol  krystallisirt  in  sehr  feinen,  fibsartigen 
Naddn.  Die  Zerlegung  der  Acetjhrerbindungen  geht  dnrch 
kochende  starke  Sahssänre  sehr  leicht  ror  sich.  Ans  concen- 
trirter,  mit  Salzsäure  gesättigter  Lösung  scheidet  sich  dae 
Cklarhydrat  des  p-Ämidoäihylbenzols  in  grofsen  Tafebi)  das  der 
o-Ba9€  in  feinen  weifsen  Nadeln  aus.  p-AmidoäthjlbeoKol  giebt 
bei  der  Oxydation  mit  Quecksilberchlorid  oder  Arsensäure 
keinen  Farbstoff,  die  o- Verbindung  eine  schmutzig  violette 
Färbung.  Erstere  Base  erstarrt  zwischen  —  8  und  —  10^ 
(Schmelzpunkt  — 5^),  letztere  nicht  Die  Benzoylyerbindungen 
der  beiden  Basen  zeigen  fast  die  gleichen  Löslichkeitsverhält- 
nisse;  sie  entstehen  beim  Erhitzen  d^  Basen  mit  berechneten 
Meißen  Benzoylchlorid  auf*  dem  Wasserbade.  Benzoyl'O-amidfh 
äihylbenzol,  CcH4(C8H6)NH07H50 ,  krjstallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  kleinen^  glänzenden^  bei  147^  schmelzenden  Blatt* 
eben.  Benzoylrp-amidoäthylb&nzol  bildet  breite^  lango,  bei  151^ 
schmelzende  Naddbi.  Es  löst  sich  etwas  schwerer  in  Alkohol 
als  die  o-Verbindung.  —  Erhitzt  man  Di'O-phmäthylMoham' 
Stoff  (2)  mit  Phosphorsäurelösung  und  beobachtet  vor  der  Destä- 
lation  des  entstandenen  o-Pkenäthylsenfölesy  C9H9NS;  die  von 
Mainzer  (3)  Air  die  Darstellung  des  p-Benföls  gegebene  Vor- 
sichtsmalsregel;  nicht  mit  Wasser,  sondern  mit  Salzsäure  zu 
verdünnen^  so  resultirt  die  Vwbindung  ab  eine  farblose,  unter 
partieller  Zersetzung  bei  240  bis  245^  siedende  Flüssigkeit 
Wird  Acetyl-o-amidoäthylbenzol  auf  dem  Sandbade  mit  viel 
überschüssiger  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  bis  Alkali 
keine  Fällung  mehr  erzeugt;  und  setzt  man  nun  etwa  Vs  Vol. 
Wasser  zu,  so  erstarrt  das  Ganze  sofort  zu  einem  Krystallbrei, 
der  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  beim  Umkrystailisiren  aus 
solchem  die  O'Amidoäthylbengolmanosulfosäurey  CsHuNSOg,  in 
weiisen  Nadeln  ergiebt.    Die  Sake  zeigen  wenig  Charakteristik 


(1)    Ber.    1884,   2800.  —   (2)  Siehe  die  vorige  Abhandlimg.  -—  (8)  JB. 
f.  1888,   498. 
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Bches.  DftB  Kupfer-  und  BüberaaU  sind  amorphe  Niederschläj^^ 
die  Alkalüalze  kaum  in  fester  Form  zu  erhalten.  Das  ßaryirm- 
aak  erhält  man  in  schönen^  prismatischen,  wasserhaltigen  Krj- 
stallen  bei  Zusatz  von  etwa  4  Vol.  Alkohol  zur  sympdicken 
Lösung  des  Bahses.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetrigs.  Kalium 
auf  ein  Gemisch  der  Sulfosäure  mit  Dimethjlanilin  resultirt  ein 
dunkelorangegelber  Farbstoff  in  feinen  ErystaUflittem,  mit  Di- 
ftthylanilin  ein  amorpher  Farbstoff.  —  Sehr  leicht  entsteht  Du 
f'phenäthylharnstoff  (Di'p-äÜtylphmylharnatoff) ,  COCNHCsHi 
CsHb)«,  beim  Uebergiefsen  des  p-Amidoäthylbenzols  mit  dner 
überschüssigen  Lösung  von  Phosgen  in  Benzol.  Er  wird  durch 
Ausziehen  des  sich  bildenden  Kiystallbrei's  mit  kochendem 
Wasser  vom  beigemengten  salzs.  Salze  der  Base  befreit  und 
aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  resultirenden 
schönen,  langen,  durchsichtigen  Nadeln  schmelzen  bei  217^. 
Di'p-phmäthylguanidiny  CNHCCßBUC^HsNH)« ,  wird  beim  Er- 
hitzen einer  alkoholisch-ammoniakalischen  Lösung  von  Di-p- 
phenäthylthiohamstoff  mit  viel  Bleioxyd  auf  dem  Wasserbade 
gebildet.  Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  der  Körper  in 
grofsen,  bei  137  bis  138^  schmelzenden  Tafeln,  die  Alkohol, 
Aethw  und  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht  lösen.  Concentrirte 
Salzsäure  löst  das  Guanidin  ziemlich  leicht;'  Platinchlorid  ftUt 
alsdann  das  Ohloroplatinat ,  C84H4aN6.2HCl.PtCl4;  als  öligen, 
bald  erstarrenden  Niederschlag,  der  aus  sehr  verdünntem  Alko- 
hol in  schönen  glänzenden  Blättern  krystallisirt.  —  Durch  Be- 
handlung von  p'Amidoäthylbenzol{4'!ilLol.)  mit  Dichloressigsäure 
(1  Mol.)  in  warmer  Alkohollösung  bis  die  Masse  zähflüssig  und 
tiefroth  wird,  sowie  Auskochen  mit  Wasser  und  wiederholtes 
Umkrystallisiren  des  Rückstandes  aus  heifsem  Alkohol  resul- 
tirten  anfangs  undeutliche  rothgelbe  Krystalle,  später  goldgelbe 
Blättchen  von  ähnlichem  Aussehen  wie  die  des  p-Tolyl-p-methyl- 
imesatins  (1).  Neben  den  Blättchen  entstand  ein  von  denselben 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  nicht  trennbarer,  farbloser, 
in  Alkohol  löslicher,  in  Wasser  und  kochender  Salzsäure  un- 

(1)  Tgl.  P.  J.  Meyer,  JB.  f.  1888,  1084. 
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löslicher,  bei  etwa  220  bis  225^  sublimirender  Körper.  Dafs 
das  p'Phenäthyl-p'äthylimesatin  thatsächlich  entstanden  war^ 
ergab  sich  daraus,  dals  die  Blftttchen  sich  bei  kurzem  Erhitzen 
mit  Salzsäure  unter  Bildung  von  Äethylüatin  und  Zurück- 
lassung jenes  farblosen  Körpers  lösten.  Das  Imesatin  entstand 
nur  bei  zwei  unter  sechs  Versuchen,  die  Bedingungen  seiner 
Bildung  sind  noch  festzustellen. 

E.Nölting  und  O.  Kohn(l)  stellten  ein  neues  Cumidin  : 
AmidotrifMthylhenzol f  C«H9(NHs)(CH8)i;  dar,  indem  Sie  das 
Chlorhydrat  des  symmetrischen  m-Xylidins,  C«H»(CHb)«[i  «.  i] 
(NH|)[5],  mit  Methylalkohol  auf  300®  erhitzten.  Dieses  Isocumtdin 
stammt  wahrscheinlich  vom  Hemellithol  (2)  ab.  Es  schmilzt 
bei  699  und  destUlirt  bei  245®. 

E.  Nölting  und  Baumann  (3)  unterzogen  Derivate  des 
krystallisirten  Cumidtns  (4)  (Pseudocumtdins)  einer  Unter- 
snchung.  Das  Amidoazopseudocumol  schmilzt  bei  138®  und 
liefert  bei  der  Reduction  ein  o-Diamin,  es  hat  somit  die  Con- 
stitution  C6H,<CH,)8[i, ,,  4]N[5rN[8]C6H(CH8),[i,  a,  4](NH,)[5].  Das 
Pseudoeumenol ,  C6H«(CH8)8(OH) ,  Terbindet  sich  leicht  mit 
Diazoderivaten.  Salzs.  Pseudocumidin  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Methylalkohol  im  geschlossenen  Rohre  auf  300®  ein  Tetramethyl" 
amtdobenzol,  CeH(CH8)4NH, ,  vom  Siedepunkt  250®  (ungefähr), 
dessen  Aceiylderivat  bei  210®  schmilzt.  Salza.  Mesidin  ergiebt 
bei  gleicher  Behandlung  dieselbe  Base.  Jenes  Tetramethyl- 
amidobenzol  mufs  demnach  die  Constitution  C6H(CH8)4(i;  s;  if  6] 
(NHs)[8]  haben. 

E.  F  r  ö  h  1  i  c  h  (5)  berichtete  über  Derivate  des  Pseudoeumidins, 
Eine  Sulfosäure  konnte  nicht  erhalten  werden.  Durch  Erhitzen 
gleicher  Theile  der  Base  und  Phtalsäureanhydrid  unter  Rückflufs 
entsteht  unter  Wasserabspaltung  Phtalpseudocumidj  C6H8(CH8)$N 
(C8H4OS),  das  sich  beim  Vermischen  der  erkalteten  Schmelze  mit 
etwal  Vol.  Alkohol  sofort  in  rhombischen  Krystallen  ausscheidet. 


(1)  BqU.  Boe.  ohitt.  [2]  4»,  840  (Ahm.).  —  (2)  JB.  £  1882,  414.  — 
(8)  BulL  Boc  ohim.  [2]  49,  886  (Anas.).  —  (4)  JB.  f.  1882,  542.  — 
(6)  Ber.  1884,  1801,  2678. 
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Diese  sind  nach  dem  Waschen  mit  A&ohol  fast  rein.  Zur  Töl- 
ligen  Reinigung  krjatallisirt  man  sie  noch  ein-  bis  zweimal  ans 
heifeem  Eisessig  um.  Das  Phtalpseudocomid  schmilsst  bei  148^ 
und  siedet  höher  als  Quecksilber  ohne  Zersetssung.  Es  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Schwe- 
felkohlenstoff, Chloroform,  Benzol  und  warmem  Eisessig.  Er- 
hitzt man  Fhtalpseudocumid  (76  g)  mit  Benzoylchlorid  (40  g) 
und  Chlorzinkpulyer  (einige  Gramme)  auf  175  bis  180^,  so  bil- 
det sich  Phtalbenzopseudocumul,  C6H6CO-C«H(CHt)5-N(C!8H408). 
Man  fügt  zweckmäfsig  nach  je  zweistündigem  Erhitzen  wieder 
etwas  Chlorzink  zu  und  setzt  die  Beaction  8  Stunden  hindurch 
fort.  Aus  der  dunklen  Schmelze  liefert  zwei-  bis  dreimaliges 
Umkrystallisiren  aus  Eisessig  unter  Zusatz  von  Thierkohle  den 
reinen  Körper  in  farblosen,  bei  181^  schmelzenden  Rhomboedem. 
Die  Verbindung  ist  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol^  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff,  leicht  in  heifsem  Eisessig  löslich.  In 
kleinen  Mengen  kann  sie  unzersetzt  destülirt  werden,  beim 
langsamen  Destilliren  tritt  völlige  Zersetzung  ein.  Mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  erhitzt  geht  sie  zunächst  in  Phtalbenzopseud4h 
cumidsäure,  CÄ(COOH)CO-NHC«H(CHb),-C8H5CO  ,  über, 
wozu  V«  Stunde  hinreicht.  Um  diese  in  Bemopseudocumidini 
C6H5CO-C6H(CH8)sNHs,  überzuführen,  ist  mindestens  24stün- 
diges  weiteres  Erhitzen  auf  100^  und  im  geschlossenen  Bohre 
erforderlich.  Aus  dem  Beactionsproducte  scheidet  Wasser  die 
neue  Base  krystallinisch  ab.  Viel  glatter  verseift  concentrirte 
Salzsäure  bei  4stündigem  Erhitzen  auf  140  bis  150^  und  con- 
centrirte Schwefelfläure  beim  einfachen  Erhitzen  bis  auf  160^ 
das  Phtalbenzopseudocumid.  Das  Benzopseudocumidin  ist  in 
Wasser  fast  nicht,  in  Ligroln  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Ben- 
zol, Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich.  Bei  ISO^' 
schmilzt  es ;  oberhalb  des  Siedepunktes  des  Quecksilbers  destillirt  es 
unzersetzt.  Mit  Wasserdämpfen  geht  es  nicht  über.  Die  8aUe 
krystallisiren  sehr  schön.  Das  ühloroplatinatj  (Ci6Hi7NO  .HCl)t. 
PtCl4,  bildet  schöne  orangegelbe  Nadeln.  Die  Benzoylverbindungf 
C6HßCO-C6H(CH8)5-NH(aH5CO),  eitsteht  bei  kurzem  Erwär- 
men von  Benzopseudocumidin  und  Benzoylchlorid  in  molekularen 
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Mengen.  Aas  Eisessig  zweimal  nmkrjrstallisirt  stellt  sie  schöne) 
farblose,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  227^  vor.  Sie 
Itet  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  leicht 
in  heUsem  Eisessig.  Das  Phenol,  CeH5COCeH(CH8)80H,  schei- 
det sich  beim  Versetzen  von  in  saurem  Wasser  aufgeschwemmtem 
schwefeis.  Benzopseudocumidin  mit  berechneten  Mengen  einer 
verdünnten  Natriumnitritlösung  aus  der  anfangs  klaren  hdl- 
gdben  Flüssigkeit  in  einigen  Minuten  aus,  Am  besten  läfet 
man  diefs  in  der  Kälte  vor  sich  gehen.  Behufs  Reingewinnung 
nimmt  man  das  Phenol  mit  Aether  auf ,  verdampft  diesen,  be^ 
handelt  den  Rückstand  mit  verdünnter  Natronlauge  und  f&llt 
die  Lösung  mit  Salzsäure.  Das  Phenol  wird  aus  verdünntem 
Alkohol  in  farblosen,  glänzenden,  am  Licht  gelb  werdenden 
Blättchen  erhalten,  die  bei  187^  schmelzen  und  sidli  nicht  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Mit  Wasserdampf 
ist  der  Körper  nicht  flüchtig.  — -  Eine  heifs  gesättigte  alkoho- 
lische Phtalpseudocnmidlösung  erstarrt  nach  Zusatz  von  geringem 
Ammoniaküberschufs  in  einigen  Minuten  zu  einem  Krystallbrei. 
Der  neue  Körper,  das  Phtalpseudocumidamid ,  C8H4(CONH8) 
CO-NHC6H|(CHs)8,  schmilzt  nach  ein-  bis  zweimaligem  Umkry-" 
statlisiren  aus  heifsem  Alkohol,  worin  er  sehr  schwer  löslich  ist, 
bei  218^  unter  Spaltung  in  Ammoniak  und  Phtalpseudocumid. 
Das  Amid  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 
schwerlöslich.  Aus  Alkohol  erscheint  es  in  feinen  farblosen  Nadeln. 
Alkoholische  Kalilauge  spaltet  es  in  Ammoniak  und  Phtalpseu- 
documidsäure  (S.  724),  concentrirte  Schwefelsäure  in  Phtalsäure, 
Ammoniak  und  Pseudocumidin.  Auch  Phtalpseudocumid  wird 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  gespalten  und  zwar  in  Phtal- 
säure und  Pseudocumidin.  Eine  Sulfosäure  des  letzteren  eshir 
st^t  dabei  nicht.  Alkylirte  Ammoniake  wirken  dem  Ammoniak 
analog  auf  Phtalpseudocumid  ein.  Das  unter  Anwendung  von 
Manomethylamin  entstehende  MeihylphUilp»€udocum%damidj  CgH« 
(CONHCH8)CO-NHC6H,(CH8)8,  verhält  sich  dem  vorigen  Kör- 
per analog.  Die  aus  heifsem  Alkohol  resultirenden  feinen  ver- 
filzten Nadeln  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
und  Aether.  Bei  215*  scfamibst  die  Verbindung  unter  Zersetzung. 

46» 
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Concentrirte  Schwefelsäure  spaltet  sie  in  die  Componenten.  il^ 
;y;;7A/a;p«6u<2aettmü;afiiu2,  GeH4(CONHC8H5)CO-NHCoH,(CHs)s, 
yerfaält  sich  den  beiden  vorigen  Substanzen  ähnlich.  Aus  AI- 
kohol^  in  dem  es  leichter  als  jene  löslich  ist^  krystallisirt  es  in 
rosettenförmig  gruppirten,  seideglänzenden  Nadeln^  die  bei  179* 
unter  Zersetzung  schmebsen  und  mit  Schwefelsäure  Pseudo- 
cumidin  liefern.  Di-  und  Trimethylamitif  sowie  die  entsprechen- 
den  Hamologm  und  die  aromatischen  Amine  reagiren  mit  Phtal- 
pseudocumid  nicht.  —  Phtalpseudocumidsäure ,  CiH4(C00H) 
CONHC6H«(CHt)8;  entsteht  in  theoretischer  Ausbeute  bei  Vr 
ständigem  Erhitzen  von  Fhtalpseudocumid  mit  alkoholischem 
Kali  unter  Rttckflufs.  Verdampft  man  den  Alkohol^  verdünnt 
mit  Wasser  und  setzt  Salzsäure  zu,  so  fUlt  die  neue  Säure  ab 
voluminöser  Niederschlag  aus.  Man  kocht  diesen  mehrere  Male 
mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  wiederholt  aus  verdünntem  Al- 
kohol um.  Die  resultirenden  schönen  farblosen  Nadeln  schmel- 
zen bei  179®  unter  Zersetzung  in  Wasser  und  Fhtalpseudocumid. 
Die  Säure  löst  sich  nicht  in  Wasser ,  schwer  in  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff,  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und  Eüsessig. 
Die  Salee  sind  bis  auf  das  Blei-,  Silber-,  Quecksüber-  und  Kupfer- 
aale in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Ammoniumaal»  diasocürt 
schon  bei  Wasserbadtemperatur  unter  Rückbildung  von  Phtal- 
psendocumid.  Durch  längeres  Elrhitzen  mit  alkoholischem  Kali 
und  durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  die  Säure  in  Phtal- 
säure  und  Pseudocumidin  gespalten.  —  Um  die  Phtalbeneopaeudo- 
cumidaäure  (si^e  oben)  zu  isoliren,  dampft  man  die  durch 
kurze  Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge  auf  Phtalbenzopseudo- 
cnmid  erhaltene  ReactionsAttssigkeit  stark  ein,  wobei  sich  das 
Kaliumsalz  der  Säure  als  Oel  abscheidet.  In  diesem  Zustande 
lälst  es  sich  mit  Wasser  ohne  grofse  Verluste  waschen.  Nach 
längerer  Zeit  erstarrt  es  krystallinisch  und  ist  alsdann  in  Was- 
ser sehr  leicht  löslich.  Säuren  fällen  aus  der  Lösung  die  Phtal- 
benzopseudocumidsäure,  die  sehr  leicht  veränderlich  ist  und  bei 
deren  Darstellung  daher  die  gröfste  Sorgfalt  anzuwenden  ist 
Es  muis  nämlich  die  gefiUlte  Säure  vor  dem  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  durch  Waschen  mit  Wasser  von  jeder  Spur  der 
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benoiBten  stärkeren  Säure  befreit  werden,  sonst  zerftÜIt  sie  zum 
Theile.  Die  farblosen  mikroskopischen  Nadeln  schmelzen  bei 
195®  unter  Wasserabgabe.  Sie  enthalten  1  Mol.  Erystallwasser. 
—  Fröhlich  stellte  femer  weitere Benzopseudocumidinieny^ie 
dar.  Die  Aeetylverbindung,  C6H6CO-CeH(CHa)8NH(CH,CO),  mit 
Hülfe  von  Acetylchlorid  leicht  zu  erhalten,  ist  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Eisessig  schwer  löslich.  Die 
ans  heifsem  Eisessig  resultirenden  grofsen,  farblosen,  glänzen- 
den Nadeln  schmelzen  bei  170^.  Das  Isonürü  konnte  über- 
haupt nicht,  der  Thio-  und  der  Oxyhamatoff  nicht  krystallisirt  er^ 
halten  werden.  Das  Ure^Äati,  C6H5CO-C«H(CHs)$-NHCOOC,H8, 
entsteht  bei  24stündigem  Stehenlassen  einer  Lösung  der  Base 
in  absolutem  Aether  mit  der  berechneten  Menge  Chlorkohlensäure- 
äther. Man  filtrirt  yom  ausgeschiedenen  salzs.  Benzopseudo- 
cnmidin  ab  und  krystaUisirt  den  ölfOrmigen  VerdunstungsrtLck- 
Btand  des  Aethers  aus  yerdünntem  Alkohol  zwei-  bis  dreimal 
üin.  Die  so  gewonnenen  farblosen,  seideglänzenden,  feinen 
Nadeln  schmelzen  bei  105^,  sind  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Dimethylbenzopseudocu" 
midinjodmethylat,  CeH5CO-CeH(CH8)8-N(CH8)2 .  CHsJ,  läfstsich 
durch  mehrstlindiges  Erhitzen  von  Benzopseudocumidin  (1  Mol.) 
mit  Jodmethyl  (3  Mol.)  in  MethylalkoholLösung  auf  lOO«*  berei- 
ten. Nach  Veijagen  des  Methylalkohols  wird  mehrmals  aus 
heüs^Qi  Wasser  umkrystaHisirt,  wodurch  schöne,  farblose,  breite 
Prismen  gewonnen  werden.  Diese  geben  im  Vacuum  getrocknet 
Erystallwasser  ab  und  schmelzen  alsdann  unter  Zersetzung  bei 
187®.  —  Derselbe  liefs  femer  Benzoylchlorid  auf  die  Phtal- 
verÜndungen  der  drei  Toluidine  einwirken.  Pktal-o-toluidy  C%Ei^ 
(CH8)N(C8H40s),  durch  Znsammenschmelzen  berechneter  Mengen 
o-ToIuidin  und  Phtalsäureanhydrid  gewonnen,  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heifsem  Eis- 
essig. Die  farblosen  Nadeln  schmelzen  bei  182^  und  sieden 
höher  als  Quecksilber.  Bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem 
Kali  oder  Ammoniak  liefert  es  Phial-o-toluidsäure.  Phtal-m-kh 
luidf  der  o-Verbindung  entsprechend  erhalten,  zeigt  die  gleichen 
LösIichkeitSYerhältnisse.     Es  stellt   kleine ,  farblose ,  bei   153^ 
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acbmelsende  Nadeln  vor  npd  ist  destillirbiur.  Mit  alkohoUflchem 
Kali  oder  Ammoniak  giebt  es  Phtal-^n-toluidsäure.  Bei  der 
Einwirkung  von  Chloradnk  und  BenzojlcUorid  veriiaraen  diese 
beiden  Phtaltoluide  vollständig.  Phtal-p'U>luid{l){8chmeixfmnkX 
204^)  liefert  beim  Erfaitaen  mit  alkoholischem  Ammoniak  oder 
Eali  Phtal'p-toluidsäure,  Mit  Bensoylchlorid  (45  g)  und  etwas 
Chlorzink  6  bis  3  Stunden  auf  170  bis  180^  erhitzt  giebt  ob 
(75  g)  PhtalbeMO'P'ioluid,  C6H5CO-CeH8(CHt)N(C8Ö40t).  Aus 
Eisessig  krystallisirt  ergiebt  das  Rohproduct  farbloae  schOne 
Krystalloi  die  bei  150^  au  sintern  beginnen^  aber  erst  über  190* 
völlig  schmelzen  und  mindestens  aus  zwei  Verbindungen  be- 
stehen« Um  die  bei  höherer  Temperatur  sohmelzende  derselben 
zu  isoUreU;  krjstallisirt  man  fractionirt  aus  Alkohol  oder  Eis- 
essig um.  Der  schwerer  lösliche  Theil  schmilzt  in  reinem  Zu* 
Stande  bei  202®,  (öst  sich  nicht  in  Wasser,  sdiwer  in  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  heifsem  Eisessig.  Aus  letzterem  erscheint 
der  Körper  in  schönen  tetragonalen  Erystallen.  Mit  alkoholi- 
schem Kali  liefert  er  in  der  Hitze  zunächst  eine  Pktalbemo-p- 
toluidnäurey  später  eine  gelbe  Base.  Mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure entsteht  aus  ihm  ebenfalls  eine  gelbe  Base.  —  Die  nied- 
riger schmelzende  Substanz  scheint  jenem  bei  202^  schmelzen- 
den Phtalbenzo-p-toluid  isomer  zu  sein. 

Derselbe  (2)  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dafe  die  Consti- 
tution des  Peeudoovmidina  der  Formel  CJ^%(CR^i]t  CHi[8], 
CH^4])  NH,[«])  entspreche. 

A.  Fri^Dcksen  (3)  stellte  Phenpropylamin  {Amidapropyl' 
beneol)  nach  den  Angaben  von  L  o  u  i  s  (4)  dar,  bestätigte  dessen 
Siedepunkt  und  bereitete  neue  Derivate  davon.  Bei  der  Darstel- 
lung der  Base  soll  man  vortheilhafter  das  Chlonsinkanüin  in 
grobem  Ueberschusse  anwenden  und  das  Gemisch  auf  ca  280° 
erhiitzen.  Das  aalzs.  Salz,  (C5H7)CbH4NHs.  HCl,  wurde  ent- 
gegen von  Louis 's  Angaben  krystallisirt  und  zwar  in  Blät- 
tern erhalten.    Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 


(t)   JB.   f.    iwn,    741    (j^'lblylphiatimia).  —   (2)   Her.    1884,    2678.    - 
(S)  Ber.  1884,  1820.  —  (4)  JB.  f.  1888,  697. 


Digitized  by  VjOOQIC 


▲liildopiop^rlbttiuiol.  f^ 

schwerer  in  Äether  und  schmilzt  bei  203  bis  204^  Das  Chlor* 
platintu  bildet  kleine,  hellgelbliehe,  glänzende  filättchen«  Das 
Brcmhydrat,  C6H4(C8H7)NH8  .  HBr,  erscheint  in  schönen,  weilsen, 
gl&nzenden ,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen ,  bei  Sld^ 
schmelzenden  Blättchen.  Das  Jodhydrat,  C8H4(C8H7)NHs.HJy 
bildet  weiifsey  bald  braunwerdende  Blättchen,  die  Wasser,  Alko» 
hol  und  Aether  sehr  leicht  lösen. — DiphenpropyWnohamstoff, 
GSCNHC6H4CsH7)s ,  entsteht  durch  mehrtägiges  Erhitzen  von 
Phenpropylamin  in  alkoholischer  Lösung  mit  überscbüssigem 
Schwefelkohlenstoff.  Der  Körper  erscheint  aus  Alkohol  in 
schön  weifsen,  glänzenden,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
heifsem  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  löslichen  Blät- 
tern Yom  Schmelzpunkt  138^.  Dampft  man  salzs.  Phenpropyl- 
amin mit  Rhodanammonium  in  wässeriger  Lösung  dn,  so  ent- 
steht Monophmpropylthiohamstoff  CS(NHt,  NHCsH^CsHt)  ,  der 
durch  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  heifeem  Alkohol  und  Er- 
kaltenlassai  des  letzteren  in  glänzenden  weifsen  Erystallnädel- 
chen  erhalten  wird,  die  in  Aether  und  heifsem  Alkohol  leicht 
löslich  sind  und  b<3i  159^  schmelzen.  Um  PhenpropyUenfdl, 
ÜsHtCkEUNOS,  zu  bereiten ,  erhitzt  man  Diphenpropylthioham- 
Stoff  etwa  15  bis  20  Minuten  lang  mit  3  Thln.  syrupöser  Phos^ 
phorsäure,  destillirt  sodann  mit  Wasserdampf  und  nimmt  diese 
Procedur  mit  dem  übergehenden  hellen  Oele  nochmals  vor.  Das 
reine  Senfl^I  siedet  bei  263^;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Gewöhnlicher  Harnstoff  liefert  bei  etwa  14stündigem 
Erhitzen  mit  überschüssigem  Phenpropylamin  auf  150  bis  170^ 
D^hMpr&pylhamstof,  CO(NHC6H4C8H7)t,  der  aus  Alkohol  alz 
Toluminöse,  weilse,  aus  büschelig  angeordneten  Nadeln  zusammen- 
gesetzte Substanz  erhalten  wird.  Aether  löst  ihn  leicht,  der 
Schmelzpunkt  li^  bei  206^.  Der  Körper  entsteht  femer  durch 
Reaction  von  Chlorkohlenozyd  auf  Phenpropylamin  in  Benzol« 
löeong ,  sowie  in  besohrtekter  Menge  aas  Ealiumisocyanat  und 
salzs.  oder  schwefeis.  Phenpropylamin.  Monophenpropytharn- 
^ff,  GO(VHt,  NHCiHiC!,H7),  entsteht  beim  Erwärmen  von 
salzs.  Phenpropylamin  mit  Ealiumisocyanat  in  wässeriger  Lö- 
sung.    Die  durch   Abschöpfen   von   einer   geringen,    obenauf 
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Bchwimmenden  Oelschidit  befreite  Lösnog  liefert  beim  Ab- 
dampfen den  Harnstoff,  der  aus  Alkohol  in  kleinen  farblosen 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  143^  krystallisirt.  Er  löst  sich 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  warmem  Alkohol,  fast  nicht  in  Aether 
und  Wasser. — Das  ans  Diphenpropjlthiohamstoff  durch  Elrhitsen 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak  und  Bleiozyd  ent- 
stehende Diphenpropylguantdin^C{JiR)(li'RC^4CJ3,'i)f,mrd  durch 
▼iel  Wasser  aus  der  warmen  Reactionsfiüssigkeit  in  weilsen 
kleinen  Nadeln  gefällt,  die  leicht  in  warmem  Alkohol  und  Aether 
Utelich  sind.  Der  Schmel2spunkt  ist  113^  Das  ChloraplaHtuU, 
(CieHiftNs.HCOt.PtCU;  resultirt  aus  alkoholischer  FlOasigkeit 
als  gelblichbraunes,  anscheinend  amorphes  Pulver.  Phenyldiphem- 
prapylguanidin,  C(NC6H5)(NHC6H4C8H7)t ,  gewinnt  man  durch 
Erwärmen  von  Diphenpropjlthiohamstoff  in  alkoholischer  L($8ung 
mit  überschüssigem  Anilin  und  Bleioxyd,  späteres  Abdeatüliren 
des  Alkohols  und  des  Anilins  (letzteres  mit  Wasserdampf)  als 
gelbliches,  nicht  krystallisirendes  Hans,  welches  sich  in  warmem 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löst.  Triphenpropylguanidwi, 
OCNCcEUGsHfXNHCeH^GsHT)),  resultirt  durch  Erwärmen  von 
Diphenpropjlthiohamstoff  in  alkoholischer  Lösung  mit  Phen- 
propylamin  und  Bleioxyd.  Es  krystallisirte  nicht  Das  Chloro- 
plaiinat^  (CmHbsNs . HCl)i . PtCU y  ist  ein  bräunliches,  anschei- 
nend amorphes,  schwer  in  Alkohol  lösliches  Pulver«  Das  Tri- 
phenpropylguanidin  zeigt  im  Glänzen  dieselben  LOslichkeits- 
verhältnisse  wie  das  Phenyldiphenpropylguanidin.  Beim  Er- 
hitzen mit  Schwefelkohlenstoff  auf  190  bis  2(X)<^  liefert  es  Di- 
phenpropylthiohamstoff  und  Phenpropylsenfi^L  Das  durch  Er- 
wärmen des  Diphenpropylthiohamstoffs  mit  Benzol  und  Bleiozyd 
gebildete  Carbodiphenprapylimtd  ^  G(NC6H4C8H7)t ,  krystaUisirt 
aus  der  BenzoUösuQg  in  Ueinen,  farblosen,  büschelf&mug  grap- 
pirten,  bei  168^  schmelzenden  Nädelchen.  Das  CMarhydrai 
wird  aus  der  heifsen  Benzollösung  der  Base  durch  trockenes 
Salzsäuregas  in  weifsen  Blättchen  gefüllt.  Das  Imid  geht  schon 
beim  Erhitzen  mit  verdünntem  Weingeist  auf  dem  Wasserbade 
in  Diphenpropylhamstoff,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff 
auf  190®  in   Phenpropylsenfbl  über.    Mit  PhmjHropylamin  ver- 
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einigt  es  Bick  ia  warmer  BenzollOsung  2u  TriphenpropjlgnaBi* 
din.  Durch  Behandlung  des  Imides  mit  Schwefelwaaserstoff  in 
heifser  Benzol-  und  ToluoUösung  Diphenpropyltbiohamstoff  zu 
erhalten,  schlug  fehl.  Phenpropylcyanür ,  CSH7C6H4CN,  wird 
durch  Erhitzen  von  Phenpropjlsenfbl  mit  Eupferpulver  im  Eohlen- 
Bäorestrom  auf  etwa  220^  dargestellt.  Der  anfangs  bemerk- 
bare Geruch  nach  Isocjanür  (Pseudonitril)  wich  nach  längerer 
Zeit  dem  Nitrilgeruche.  Das  Cjanür  ist  ein  feirbloses,  bald 
gelblich  werdendes,  süfsllch  aromatisch  riechendes,  bei  227^  sie- 
dendes Oel.  Beim  Erhitzen  desselben  mit  Salzsäure  auf  200^ 
entsteht  p-Propylbeniso^äure{8€hme]zpniikt  138  bis  139)  (1),  wo- 
nach im  Phenpropylamin  das  Alkjl  und  das  Amid  in  p-Stellung 
zu  einander  stehen,  was  auch  Louis  (2)  erkannt  hatte. 

A.  W.  Hof  mann  (3)  gelang  es,  in  den  zwischen  250  und 
270^  siedenden  Antheilen  des  bei  der  Darstellung  des  Psmtdo- 
eumtdins  (4)  im  Grofsen  durch  Erhitzen  von  Methylalkohol  mit 
salss.  Xylidin  resultirenden  Basengemisches  ein  primäres  tetra- 
methjlirtes  Amidobenzol,  C6H(CHs)4NHt>  aufzufinden.  Um 
dasselbe  rein  zu  erhalten  behandelt  man  jene  Fraction  mit 
Salpetersäure,  die  zwei  Salze,  das  eine  fest,  das  andere  flüssig 
abscheidet.  Ersteres  ergiebt  nach  wiederholtem  ümkrystallisiren 
eine  zwischen  250  und  260^  siedende,  also  noch  unreine  Base. 
Die  von  252  bis  253®  übergehenden  Antheile  derselben  liefer- 
ten ein  schön  krystallisirtes  Chlorhydrat,  CioHisN.HCl,  und 
ein  schönes  Platindoppelsale ,  (C]oHi5N.HCl)t.PtCl4.  Das  aus 
dem  unten  zu  beschreibenden  Senfäl  abgeschiedene,  völlig  reine, 
ölige  Amidotetramethtflbenzol  siedet  bei  252  bis  253®,  hat  bei 
24®  das  spec.  Gewicht  0,978,  krystallisirt  bei  11®  und  schmilzt 
wieder  bei  14®.  Die  gut  krystaUisirenden  Sähe  lösen  sich  leicht 
in  heifsem,  schwerer  in  kaltem  Wasser.  Eine  tertiäre  Verbin- 
dung C«H(CH8)4N(GH8)t  (Dimethylamidotetramethylbenzol)  der 
Base  entsteht,  wenn  man  diese  mit  überschüssigem  Jodmetbyl  und 
Natriumhjdrat  in  alkoholischer  Lösung  einige    Zeit  auf    dem 


(1)  JB.  f.  1877,  S7S.  --  (2)  JB.  f.  1888,  698.  -  (8)  Ber.  1884,  1912.  - 
(4)  Kiystollisirtes  Cnmidin  :  JB.  f.  1882,  543. 
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Wasserbade  erhitzt.  Diese  neue  Base  stellt  nach  dem  Destü- 
liren  mit  Wasserdampf  und  Entwässern  eine  farblose,  bei  236 
bis  238^  siedende  Flüssigkeit  vor.  Das  PUutndoppeUalz, 
(CaHisN  .  HCl), .  PtCl*,  krystallisirt  gut.  Erwärmt  man  1  ThL 
Amidotetramethylbenzol  mit  1  Tbl.  Chloroform  und  1  Tbl.  Aets- 
kali  (in  alkoholischer  LOsung)  auf  dem  Wasserbade^  Terdttnnt 
später  mit  Wasser^  schüttelt  mit  Aether  aus  und  läfst  den  durch 
Schütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  von  unveränderter  Base 
befreiten  Auszug  verdunsten^  so  hinterbleibt  das  laonürü^ 
CioHiaCN,  als  erstarrendes  Oel.  Nach  wiederholtem  Umkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  schmilzt  der  Körper  bei5P.  Bei  der  Destil- 
lation geht  er  in  das  Nitrü  über.  Es  tritt  alsdann  bei  etwa  240* 
eine  heftige  Reaction  ein  und  bei  260^  destillirt  das  Nitril.  Das 
letztere  schmilzt  nach  mehrfachem  ümkrfstallisiren  aus  Alkohol 
bei  68  bis  69*.  Durch  Verseifen  desselben  die  zugehörige  Säure 
zu  gewinnen  gelang  seither  nicht.  Bei  200*  wirkt  Salzsäure 
auch  bei  stundenlanger  Behandlung  nicht  ein^  bei  250*  geht  die 
Reaction  zu  weit  und  es  entsteht  der  entsprechende  Kohlen- 
wasserstoff^ ein  Tetramethylhenzoly  welches  noch  näher  zu  iden- 
üficiren  ist.  Bei  Digestion  der  Base  mit  Schwefelkohlenstoff 
entstehen  gleichzeitig  das  Senföl,  C6H(CH8)4NCS,  und  der  Sul- 
foharnstoff.  Jenes  geht  mit  Wasserdampf  über,  letzterer  nicht 
Setzt  man  bei  der  Reaction  etwas  Kaliumhydrat  zu,  so  entsteht 
fast  nur  das  Senföl.  Dasselbe  löst  sich  nicht  in  Wasser,  da- 
gegen in  Alkohol  und  Aether  und  schmilzt  bei  65*.  Bei  der 
Destillation  mit  gepulvertem  Aetzalkali  liefert  es  das  Amidotetra- 
methylbenzol im  Zustande  grofser  Reinheit.  Mit  Aminen  ver- 
bindet es  sich  leicht  zu  Sulfohamstoffen.  Ohi^er  Sulfohamstofff 
CS«[-NCeH(CH9)4H], ,  läfst  sich  am  besten  durch  längere  Di- 
gestion des  Amidotetramethylbenzols  mit  dem  Senftle  darstellen. 
Er  löst  sich  schwer  in  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  m  vier- 
seitigen, bei  278*  schmelzenden  Platten,  um  das  Phenol ^  Te- 
tramethylphenoly  C«H(CH8)40H,  zu  erhalten,  löst  man  die  Base 
(löThle.)  in  einem  Gemisch  von  Wasser  (öOOThln.)  und  Schwe- 
felsäure (10  Thln.),  fügt  salpetrigs.  Kalium  hinzu  (8  Thie.)  und 
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leitet  einen  Dampfbtrom  hindurch.  Dm  Phenol  geht  dabei  in 
reinem  Zustande  über.    Es  schmilzt  bei  80  bis  81^. 

DerBelbe(l)  erhielt  dnrch  Zersetzen  ier Diazoverbindung 
ane  AnMotetrametkylbenBol  (2)  mit  Alkohol  (3),  wobei  zur  An- 
Wendung  kamen  :  15  Thie.  Base^  10  Thle.  Schwefelsäure  ^  150 
Thle.  Alkohol  und  8,5  Thle.  Kaliumnitrit  ^  nicht  das  erwartete 
Teirametkylbenzoly  sondern  neben  etwas  Tetramethyl^A^tio^  des- 
aen  Aethyläther,  C6H(CH8)«OC!yH5.  Dieser  bildet  eine  mit  Was- 
aerdampf  flüchtige^  aromatisch  riechende  Flttssigkeit,  die  bei 
236  bis  237<»  siedet,  während  Tetramethylbenzol  bei  192  bis  193^ 
kocht  Unter  ähnlichen  Bedingungen  gab  Pseudocumidin  eben- 
falls neben  einer  kleinen  Menge  des  zugehörigen  Phenols  dessen 
Aether,  C«H»(CHs)80CiH6  (Cumenyläthyläther),  welcher  bei  223  bis 
224^  siedet.  Er  ist  eine  farblose^  angenehm  aromatisch  riechende 
Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  die  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  200^  in  das  Phenol  und  Chloräthjl  gespalten  wird.  ^  Der  in 
analoger  Weise  gewonnene  Methyläther  des  Phenols  aus  Pseudo- 
cumidin, CgH«(CH8)30CH8,  ist  einedemAethjläther  sehr  ähnelnde, 
bei  213  bis  2W,  der  Amyläiher  eine  bei  265  bis  266^  siedende 
Flüssigkeit.  —  Auch  Anilin  und  die  Toluidine  liefern  unter  obigen 
Umständen  die  Aeth^  ihrer  Phenole,  aber  in  viel  geringerer  Aus- 
beute als  die  kohlenstoffireicheren  Amine. 

A.  P  ah  1  (4)  behandelte  die  Constitution  deBPhenisobutylamins 
oder  Amidcüscbutylbemola  (5)  von  S  t  u  d  e  r  und  stellte  neue  Derivate 
desselben  dar.  Die  Feststellung  der  Constitution  geschah  auf 
zweierlei  Art,  einerseits  durch  Ueberführung  der  Base  in  ein 
Diazosalz,  dann  in  ein  Jodisobutylbenzol  und  Oxydation  des 
letzteren  zu  einer  Jodbenzo^äure^  andererseits  durch  suoceesive 
Verwandlung  des  Amins  in  Diphenisobutylthiohamstoif,  Phen- 
isobutjlsenföl ,  Phenisobutjlcjanür ,  Isobutjlbenzo^säure  und 
Oxydation  der  letzteren  zu  einer  Benzoldicarbonsäure.    In  bei- 


(1)  Ber.  1S84,  1917.  —  (2)  Siehe  diesen  JB.  8.  729.  *-  (8)  Vgl.  Aueb 
Haller,  diesen  JB. :  AEOyerbindnngen ,  sowie  Wroblewsky,  diesen  JB.: 
AsoTerbindnngen ,  über  das  Verhalten  Ton  DiaaoTerbindungen  gegen  Alkohol. 
—  (4)  Ber.  1884,  1282.  —  (5)  JB.  f.  1881,  459;   t  1888,  648;  t  1888,  697. 
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den  Fällen  war  das  Endprodnct  ein  p-Bensolderiyat^  wormoB  auch 
für  das  Amidolaobutylbenzol  die  p-Stellung  der  Amido-  zur  Ibo- 
bntjlgmppe  sich  ergiebt.  Bei  der  ersten  Methode  wurde  das 
rohe  JodisobfUylbenzol  f  C6HaJ(C4H9),  zur  Befreiung  Yon  etwa 
beigemengtem  Isobutjlphenol  mit  Natronlange  geachüttelty  so- 
dann wurde  es  in  Aether  aufgenommen  und  schlieTslich  wiederholt 
mit  Wasserdampf  destillirt.  Das  farblose^  nadelig-krystalliniscfa 
erstarrende  Destillat  siedete  bei  255  bis  256^  (corr.)  und  schied 
sich  aus  Lösungsmitteln  nur  als  Oel  ab.  Bei  Tierstttndigem 
Erhitzen  des  Körpers  mit  überschüssiger  Salpetersäure  yom 
spec.  Gewichte  1^2  auf  200^  entstand  p-Jodbeneo^äure  (SchmeLs- 
punkt  256^).  —  Um  bei  der  zweiten  Methode  das  erste 
Umwandlungsproduct  ^  den  Diphenisobutylihiohamstoff ,  CS» 
(NHCsHiCiHe)!,  darzustellen  ^  erhitzt  man  die  Base  in  oonoen- 
trirter  alkoholischer  Lösung  mit  überschüssigem  Schwefelkohlen- 
stoff mehrere  Tage  lang.  Das  aus  der  erkalteten  Lösung  aus- 
krystallisirte  Product  erschien  aus  Alkohol  in  feinen  weifsen, 
blätterig  gruppirten  Nadeln.  Der  Sulfoharnstoff  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  wenig  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  warmem  Aether 
und  Benzol  und  schmilzt  bei  192,5^.  Bei  ^/t  stündigem  Erhitzen 
mit  3  Thln.  syrupöser  Phosphorsäure  vom  spec.  Gewichte  1,7 
liefert  er  Phenüobuiylsenföl  (1),  (C4H9C6H4N)CS ,  welches  mit 
Wasserdampf  destillirt  und  aus  Petroleum  krystallisirt  wurde. 
Die  so  erhaltenen  langen  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
42^  und  vom  Siedepunkte  277^  lösten  sich  leicht  in  Aether  und 
Alkohol,  schieden  sich  daraus  aber  stets  nur  als  Oel  wieder 
aus.  Das  aus  dem  Senföl  durch  4stttndiges  Erhitzen  auf  200^ 
mit  Eupferpulver  im  Eohlensäurestrome  entstehende  Fkmnaobu" 
tylcyanür^  C4H9C6H4CN,  ist  eine  fiurblose,  bei  238^  siedende, 
angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  —  15^  nicht  erstarrt 
Die  daraus  durch  6sttUidiges  Erhitzen  mit  concentrirter  alko- 
holischer Kalilauge  auf  160^  entstehende  laobutylbeiuo^aäure, 
CAHeCeHiCOtH,  wird  aus  wässeriger  Lösung  ihrer  Salze  durch 
überschüssige  Salzsäure  als  weifse,   flockige,  deutlich  krystalli- 

(1)  YgL  Mainsat,  JB.  t  1S8B,  494. 
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mache  Masae  gefUlt,  die  bei  der  Sablimation  weifee,  glftnzende, 
lange,  bei  161^  Bchmelzende  Nadeln  liefert.  Alkohol  und  Ben- 
Bol  lOBen  den  Körper  in  der  Kälte  leicht,  kaltes  Wasser  nimmt 
ihn  fast  nicht,  heifsee  nur  wenig  auf.  Die  Salze  der  Säure, 
aufser  den  Alkalisalzen,  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  nicht  oder 
wenig.  Das  SilbersaUy  C4H9CeH4COsAg,  ist  ein  weilser  flocki- 
ger Niederschlag,  nicht  in  kaltem,  schwer  in  heifsem  Wasser 
löslich.  Das  Baryumsalz  stellt  weifse,  in  kaltem  Wasser  ziem- 
lich schwer,  in  heifsem  leicht  lösliche  Blättchen  vor.  Das  Gal- 
eiumsalB  ist  ein  kömiger,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslicher, 
daraus  in  der  Kälte  in  schönen  weifsen  Tafeln  erscheinender 
Niederschlag,  den  kaltes  Wasser  nur  wenig  löst.  Der  Methyl* 
äiier,  C4H9C6H4COSCH8 ,  durch  Erwärmen  des  Silbersalzes  mit 
überschüssigem  Jodmethyl,  Schtttteln  des  Filtrates  mit  Natrium- 
carbonatlösung ,  Ausziehen  mit  Aether,  Trocknen  des  Aether- 
verdunstungsrfickstandes  und  Destillation  erhalten,  ist  ein  farb- 
loses, schwach  riechendes,  bei  247®  siedendes  Oel.  Bei  der 
Oxydation  mit  der  berechneten  Menge  Übermangans.  Kalium 
in  yerdünnter  alkalischer  Lösung  entstand  aus  dieser  Säure 
Terephtalsäure,  welcher  Umstand  wiederum  dafür  spricht,  dals 
das  Amido&obutylbenzol  von  S tu  der  ein  p-Dorivat  ist.  — 
Von  neuen  Derivaten  dieser  Base  stellte  Pahl  noch  die  folgen- 
den dar.  DtphenisobtUylharnstoffj  CO(NHC6H4C4H9)9,  wurde  so- 
wohl durch  Einleiten  von  Chlorkohlenoxyd  in  die  BenzoUösung 
der  Base,  als  durch  Kochen  des  obigen  Thiohamstoffs  mit  Al- 
kohol und  Quecksilberoxyd  bereitet.  Der  Harnstoff  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  283  bis  284®  schmelzenden  Nadeln, 
die  warmer  Alkohol  leicht,  kalter  schwer,  Wasser  fast  nicht 
löst.  DiphmisobtUylguanidin,  C(NH)(NHC6H4C4H9)t ,  aus  dem 
Thiohamstoff  durch  Erhitzen  mit  Alkohol,  Ammoniak  und  Blei- 
oxyd bereitet,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  173^ 
schmelzenden  Blättchen,  die  heifser  Alkohol  und  Benzol  leicht 
lösen.  Sein  Chloroplatinat ,  (CsiHssNs.HCl)^ .PtCli,  ist  ein 
gelblicher,  kömig-krystallinischer  Niederschlag.  Triphsniaobu- 
tylguanidin,  C(NCeH4C4H9)(NHCeH4C4H»), ,  wurde  durch  Er- 
hitzen von  Diphenisobutylthiohamstoff  in  alkoholischer  Lösung 
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mit  Phenisobiitjlamin  und  Bleioxyd  dargestellt.  Die  ans  dem 
erkalteten  Filtrate  aaBgeBchiedenen  kleinen  weifsen  Nadeln 
schmolzen  nach  dem  UmkrystaUifliren  bei  163  bis  164^,  lOsten 
sich  schwer  in  kaltem^  leicht  in  heifsem  Alkohol  nnd  in  Benzol. 
Ds^PlaiindappeliMU,  (CsiH^iNs.HCl)«  .PtCU;  ist  ein  hellgelber, 
flockiger  Niederschlag,  der  sich  in  Wasser  schwerer  als  in  Al- 
kohol löst.  Das  Triphmisobatylguanidin  liefert  beim  Erhitsen 
mit  überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  auf  160^  Diphenisobntyl- 
thioharnstoff  (S.  732)  und  PhenisobntylsenföL  Dorch  Erhitsen 
von  Dipheniaoiutylthioharnsioff  in  Benzollösung  mit  Bleioxyd 
und  Umkrystallisiren  der  aus  dem  erkalteten  Filtrate  sieh 
ausscheidenden  Erystallkömer  wird  Carbodiphenisobuiylimidy 
C(NC6H4G4H9)i,  als  ein  bei  189^  schmelzender,  leicht  in  kochendem 
Benzol  und  Toluol,  schwer  in  warmem  Aether  löslicher  Körper 
erhalten.  Verdünnter  warmer  Alkohol  führt  es  leicht  in  Di- 
phenisobutylhamstoff  über.  Beim  Erhitzen  in  alkoholischer  Lö* 
sung  mit  Ammoniak  resp.  Phenisobutylamin  liefert  das  Imid 
Di-  resp.  Triphenisobutylguanidin,  beim  Erhitzen  mit  Schwefel« 
kohlenstoff  für  sich  auf  170^  Phenisobutylsenf&L 

J.  Ef  front  (1)  erhielt  durch  Erhitzen  von  saUa.  o-Tcltudin 
(100  Thln.)  mit  hobutylalkohol  (65  TUn.)  auf  280  bis  dlXfi  ein 
Isobutyl'Q-amidoioluolj  CftH8(CHt[i],  C4H»[b],  NHs[9]),  welches  dem 
yon  Kerz  und  Erhardt  (2)  aus  o-Toluidin-Chlorzink  und 
Isobutylalkohol  erhaltenen  isomer  ist.  Der  Siedepunkt  beider 
Basen  ist  243^  (3).  Die  neue  Base  ist  ein  farbloses,  am  Lichte 
gelblich  werdendes,  in  einer  Eältemischung  von  Eis  und  Koch- 
salz nicht  erstarrendes  Oel,  das  mit  Wasserdämpfen  leicht  über- 
geht, sich  fast  nicht  in  Wasser,  dagegen  in  jedem  VerhSitnisse 
in  Weingeist  und  Aether  löst.  Das  salzs.  Salz,  CuHnN .  HCl, 
wird  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  überschüssige  starke 
Salzsäure  in  weifsen  Nadeln  gefallt;  aus  Wasser  krystallisirt  es 
in    langen  dünneu  Nadeln,    die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 


(1)  Ber.  1884,  419,  2817.  ->  (2)  JB.  f.  1882,  664;  femer  Erhardt, 
Insnguraldiflflertation,  ZOrioh  1882.  —  (8)  Mers  und  Erhardt  gehen  aller- 
dings SS4  hU  %W  fttr  ihre  Base  an. 
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htilaem  leicht  Uteliek  Bind.  In  wässeriger  Lösung  des  Salzes 
findet  bei  anhaltendem  Kochen  Dissociation  statt.  Das  Brom- 
hydnU^  CtiHnN.HBr^  krystallisirt  in  langen  Nadehi^  die  in 
wannem  und  kaltem  Wasser  leicht^  in  coneentrirter  Bromwasser« 
stoffsäure  schwer  Ktolich  sind.  Das  Bulfaty  (GiiHnN)i .  H|SOa; 
bildet  weilse,  in  kaltem  Wasser  wenige  in  heilsem  mä&ig  lös* 
liehe  Nadeln.  Auch  dieses  Salz  dissocürt  bei  langem  Kochen 
mit  Wasser.  Das  Oxalat  ^  (CnHnN)« .  HsQtO« ,  erscheint  aus 
warmem  Wasser  in  silberglänzenden,  mäTsig  in  kaltem,  leicht 
in  heilsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslichen  Nadeln.  Chlor- 
acetyl  führt  die  Base  in  die  Aceiylverhindung  C^^iGJSj^) 
NHCaHsO  über,  die  aus  verdünntem  warmem  Weingeist  in 
weüsgrauen,  glänzenden,  bei  162^  schmelzenden  Blättern  kry- 
ataUisirt.  Die  Benzoylverbindung  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  kleinen  weifsen,  bei  168^  schmelzenden  Nadeln.  Das  durch 
die  Diazoverbindung  dargestellte  IsobtUgl-o-kresol,  CeHsCGHsfi], 
OH(t],  C4^9[s])f  iat  eine  mit  Wasserdämpfen  flüchtige, 
bei  235  bis  237°  siedende,  gelbliche,  dicke,  an  der  Luft 
braun  werdende  Flüssigkeit,  die  sich  in  Wasser  fast  nicht, 
in  Weingeist,  Aether  und  verdünnter  Natronlauge  leicht  löst. 
Bei  Zusatz  von  Jodwassersto£Fsäure  zu  der  gekühlten  Lösung 
des  Diazochlorids  des  Isobutylamidotoluols  entweicht  Stickstoff 
und  hohutylrO'jodtoluoly  G^%{CE.^i\,  J[t],  C4U9[6]),  scheidet  sich 
als  schweres  braunes  Oel  ab.  Zur  Vervollständigung  derBeaction 
erhitzt  man  nach  einigen  Stunden.  Das  Oel  ergab  nach  dem 
Schütteln  mit  Kupferpulver  und  mit  Kalilauge  durch  zweima- 
lige Destillation  mit  Wasserdampf  ein  farbloses  Oel,  das  über 
Eis  gestellt  zu  einer  weifsen,  nadelig-krystallinischen  Masse  er- 
starrte. Dieselbe  liels  sich  nicht  umkrystallisiren,  aber  durch 
Waschen  mit  Weingeist  rein  erhalten.  Diese  Jodverbindung 
schmilzt  bei  34  bis  35^  ungef^  und  siedet  bei  264  bis  265^. 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  lösen  sie  leicht.  Die  Oxyda- 
tion des  Isobutylo-jodtoluols  mit  Chromsäure  ergab  kein  brauch- 
bares Resultat.  Verdünnte  Salpetersäure  (von  1,12  spec.  Ge- 
wicht) erzeugte  in  höherer  Temperatur  (200®)  nur  jodfreie  Pro- 
ducte,  nämlich  eine  Nxtrotolylisobuttersäure  und  eine  Nürotolyl- 
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Propionsäure.  Die  erstere,  C6H8(CH8)[,](NO0[»l[CHaCH(CH8) 
CO«H],  kryatalUsirt  aus  Wasser  in  weifsen,  bei  139*^  schmelzen- 
den Nadeln,  die  leicht  sublimiren  ^  wenig  in  kaltem,  leicht  in 
heifsem  Wasser,  kaum  in  kaltem  Petrolenmäther,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Das  Silbersalz  krjstallisirt 
in  farblosen,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  lös- 
lichen, leicht  zersetzlichen  Blättern.  Die  Nitrotolylpropionsäure 
krystallisirt  aus  Wasser  in  dicken,  in  kaltem  Wasser  fast  nicht, 
in  heifsem  nicht  leicht  löslichen,  bei  136^  schmelzenden  Nadeln 
bis  Prismen.  Durch  Ueberflihrung  des  neuen  Amins  in  das 
Diazochlorid  und  Behandeln  des  letzteren  mit  Zinnsalz  liefe  sich 
das  zugehörige  Isobutyltoltiol,  C6H4(CHs,  C4H9),  als  farbloses, 
angenehm  aromatisch  riechendes,  bei  185^  (uncorr.)  siedendes 
Oel  gewinnen.  Mit  Wasserdampf  geht  dasselbe  leicht  über. 
Derselbe  hält  es  für  identisch  mit  Kelbe's  (1)  mlsobutyl' 
toluoL  Vor  der  Bildung  der  Isophtalsäure  bei  der  Oxydation 
des  Kohlenwasserstoffes  bei  180^  mit  verdünnter  Salpetersäure 
Tom  spec.  Gewicht  1,15  erhielt  Ef front  unterschiedlich  Ton 
Kelbe  (2)  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  einer  Tolyl- 
Propionsäure  y  CeH4(CH8[i],  CH8CH,C02H[8]).  Dieselbe  krystal- 
lisirt  aus  heifsem  Wasser  in  weifsen,  bei  125^  schmelzenden, 
sublimirbaren,  kaum  in  kaltem,  schwer  in  heifsem  Wasser,  leicht 
in  Weingeist  und  Aether  löslichen  Nadeln.  Das  weifse  kry- 
stallinische  Säbersalz,  C7H7CsH4C08Ag,  ist  schwer  in  kaltem, 
reichlich  in  heifsem  Wasser  löslich.  Derselbe  hat  femer 
nach  zwei  verschiedenen  Methoden  sein  Isobutyl-oamidotoiuol 
in  die  zugehörige  Benzoltricarbonsäure  übergeführt,  welche  sich 
als  Trimellithsäure  erwies.  Bei  dem  ersten  Verfahren  wurde 
die  Amidobase  successive  in  ihr  Formylderivat,  das  Nitril  und 
die  Säure,  bei  dem  zweiten  in  den  disubstituirten  Thiohamstoff, 
das  Senföl,  das  Nitril  und  die  Säure  übergeführt.  Behufs  Darstel- 
lung des  Isobutyl-O'formotoluids,  C^ziS^'G^i],  NHCHO[t],  CJ99(5]), 
läfst  man  gleiche  Theile  Amid  und  concentrirte  Ameisensäure 
10  Stunden  lang  zusammen  gelinde  sieden  und  erhitzt  sodann  auf 

(1)  JB.  f.  1888,  550.  —  (2)  Daselbst,  552. 
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250^.  Die  in  der  Kälte  erstarrte  Masse  krystallisirt  ai2s  Ter»- 
dünnter  Ameisensäure  in  schönen  farblosen,  bei  105  bis  106^ 
schmeLsenden  Tafeln,  die  sich  kaum  in  kaltem,  m&fsig  in  heifsan 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Der  Körper  lie- 
fert beim  Erhitzen  mit  Zinkstanb  IsobtUyl-o-tolunüril ,  'CeHs 
(CHadi,  CN[t];  C4H9[5]),  welchem  das  beigemischte  Isobntyl- 
tolmdin  durch  Behandehi  mit  sehr  verdttnnter  Salzsäure  ent- 
zogen werden  kann.  Das  Nitril  siedet  bei  248  bis  249^  und 
krystallisirt  ans  Petroleumäther  in  langen  weifsen ,  bei  59  bis 
600  schmelzenden,  nicht  in  Wasser^  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslichen  Nadehi.  Die  Verseifung  des  Nitrils  gelingt  am  besten 
durch  mehrtägiges  Erhitzen  mit  concentrirter  alkoholischer  Elali- 
lösung  auf  160^.  Dabei  entsteht  eine  Isobutifl-O'tolutflsäure, 
CsHa(CH8[i],  GOJS{%],  C4H9{5]),  die  in  kaltem  Wasser  fast  nicht, 
in  heiisem  etwas,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist,  bei 
140^  schmilzt  und  leicht  snblimirt.  Das  Säbm'saUy  C7H«(C4H9) 
COfAg,  kiystallisirt  aus  heiisem  Wasser  in  farblosen  Blätt- 
chen. Zur  Darstellung  des  Di-o-toluiaobutykhioharnstofsy  CS« 
(NHCtH^CaH»)),  erhitzt  man  eine  weingeistige  Lösung  von  Iso- 
bu^l'O-amidotoluol  mit  Schwefelkohlenstoff  im  Ueberschufs  circa 
8  Tage  lang  und  krystallisirt  den  ausgeschiedenen  Thioham- 
stoff  aus  kochendem  Alkohol  um.  Die  erhaltenen,  bei  184® 
schmelzenden,  langen,  seideartig  glänzenden  Nadeln  lösen  sich 
sehr  wenig  in  kaltem,  spärlich  in  heifsem  Weingeist,  leicht  in 
Aether.  Kocht  man  den  Körper  10  Tage  lang  mit  überschüs- 
sigem Schwefelkohlenstoff,  so  entsteht  etWBS  o-ToluisobutylsenfÖl, 
CA(CH8(i]9  NCS[i],  C4H9[5]).  In  besserer  Ausbeute  erhält  man 
dieses  durch  Vtstttndiges  Kochen  des  Thiohamstoffs  mit  syrupöser 
Phosphorsäure  (spec  Gewicht  1,75).  Beim  Destilliren  des 
Reactionsproductes  mit  Wasserdampf  geht  das  Senföl  langsam 
über  und  erstarrt  in  der  Vorlage  allmählich  in  Nadeln,  die  in 
reinem  Zustande  bei  4&>  schmelzen  und  unter  partieller  Zer- 
setzung von  275  bis  280®  sieden.  Es  löst  sich  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether,  schwer  in  Petroleumäther.  Erhitzt  man  das- 
selbe mehrere  Stunden  mit  Kupferpulver  im  Kohlensäurestrome 
auf  220°  etwa^  so  geht  es  in  das  Isobutyl-o-tolunitril  über,  wel- 

JftbrMlMr.  f.  Ohem.  a.  ■.  w.  für  1884.  47 
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cihes  iemersQits  beim  Veraeifeii  mit  alkoholbclier  Elalflaage  wie- 
der jene  Isobutyl-o-toluylsäiire  ergiebt  Diese  letztere  gdU  bei 
ÖBtündigem  Erbitzeu  mit  Salpetersäure  Tom  Volnmgewicht  1,12 
aaf  2400  in  TrimMithsäure  CefisCCOsH)«  über.  In  Folge  der 
Ueberftüirbarkeit  des  neuen  Isobatjl-o-amidotohiols  in  Isopbtsl- 
säure  einerseits  und  Trimdlithsäure  andererseits  hält  es  Der- 
selbe flir  erwiesen,  dafs  die  Base  die  oben  angegebene  Consti- 
tution besitzt.  —  DiriMthyl'(htolt^ohtUylamin,  C^J{GB.^\y^  N[t] 
(CHs)); OiHefs]],  stellte  Derselbe  durch  Erwärmen  des  obigen 
o-Tolui'sobutylamins  mit  Jodmethyl ,  Lösen  des  entstehenden 
kiystallinischen  Ammoniumjodids  nach  dem  Abpressen  in  Was- 
ser,  Digeriren  desselben  mit  Silberoxyd  und  Destilliren  des 
Verdampfungarückstandes  des  Filtrates  dar.  Dasselbe  bildet 
nach  der  Rectification  ein  bei  250  bis  ^1^  siedendes  OeL  Dsb 
krystaUinische  weifse  Chlorhydrat  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
Das  ölig  ausfallende  Ghloroplatinat,  [CiiHi6N(CHs)t .  HClji  .FtCU, 
erstarrt  im  Elxsiccator  krystallinisch.  Beim  Erhitsen  der  Base 
mit  Benzotrichlorid  und  Chlorzink  entsteht  keine  Spur  eines 
grtLnen  Farbsto£fes.  Auch  hieraus  folgt  die  p*Stellung  der  Iso- 
butylgruppe  zur  Amidogruppe  im  neuen  Isobutyl-o-amidotolool. 
—  Derselbe  unterwarf  ferner  noch  Abb  laobmtyl'O-amidGtolMl 
von  Merz  und  Erhard t  (1)  einer  eingehenden  Untersuchung; 
um  auch  dessen  Constitution  kennen  zu  lernen.  Er  fand  die 
letztere  zu  C6H,(CH8(t>  NH,(,];  CJEi^i]).  Erhard t  (2),  der 
die  Base  ebenfalls  näher  imtersucht  hatte,  stellte  dieselbe  durch 
8  ständiges  Eihitzen  von  o-Toiuidin  mit  1  ThL  Chlorzink  und 
Vt  Thl.  Xsobutylalkohol  auf  270  bis  2^  dar.  Es  folgte  sodann 
Lösen  des  Productes  in  verdünnte  Salzsäure,  Znsatz  tLbe^ 
schüssigen  Ammoniaks,  Aufnehmen  des  sich  abscheidenden  Ods 
mit  Aether,  Umkrystallisiren  des  schwer  löslichen  Sulfates  aus 
den  von  230  bis  260®  siedenden  Theilen  des  Aetherextractes, 
Zerlegen  des  Salzes  mit  Alkalilauge,  Wiederilberführung  der 
Base  ins  schwefeis.  Salz,  umkrystallisiren  des  letzteren  und 
Wiederabscheiden   der   Base.    Diese   siedet  nach  Erhardt's 

(1)  JB.  1  18S3,  664.  ^  (S)  IiMiigvraldiBsniation,  Ztfriah  1882. 
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Angabe  bei  243  bis  244«,  was  Effront  bestätigt  (1).  Das 
Chlorhydrot  und  das  Bulfat  der  Base  bilden  Blättchen ;  das 
Oxalat  ist  in  Aether  kaum  löslich.  Das  ans  diesem  Isobutjl- 
tolnidin  in  der  beim  Isomeren  angewandten  Weise  erhaltene 
hobuiyltoluol ,  CJEUiCEL»,  C4H9),  erkannte  Effront  (siehe 
oben)  als  das  m-hcbutyltoluol  von  Kelbe  (2).  Effront  häk 
die  Erhardt'sche  Base  für  m-Isobutyl'O-amidotoluol j  CeHg 
{CEs[t]j  C4H9[8],  NH9[t]).  Kocht  man  dieselbe  mit  überschüssiger 
concentrirter  Ameisensäure  24  Stunden ,  erhitzt  zuletzt  auf  215^ 
und  krystallisirt  das  über  Eis  erstarrte  Reactionsproduct  aus 
rerdünntem  Weingeist  um,  so  resultirt  Isohntyl-o-formotolutd^ 
CeHsCCHsni,  NHCHOt,],  CaHöCä]),  in  weifsen,  bei  103  bis  105« 
schmelzenden  Erystallblättem.  Es  löst  sich  fast  nicht  auch  in 
siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Das  dar- 
aus bei  halbstündigem  Kochen  mit  Zinkstaub  entstehende  Iso^ 
btäyt-o-tolunürü ,  CJB^{CRi[i],  CN[2],  C4H9[8]),  ist  ein  farbloses, 
bei  242  bis  244«  siedendes,  stark  aromatisch  riechendes,  in  einer 
Ksltemischung  krystallinisch  erstarrendes,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  Kteliohes  Oel.  Bei  5  stündigem  Erhitzen  mit  concentrirter 
weingeistiger  Kalilauge  auf  150«  geht  es  in  die  entsprechende 
iBobutyl-O'ioluyUäurey  C6H8(CH8[ii,  C08H[8],  C4H9[8]),  über,  welche 
aus  yerdünntem  Weingeist  in  weifsen ,  silberglänzenden ,  leicht 
Bublimirenden,  bei  132«  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt.  In 
Alkohol  und  Aether  löst  sich  die  Säure  leicht,  in  kochendem 
Wasser  wenig.  Das  Sübersale,  CiiHi5C0tAg,  krystallisirt  aus 
heifisem  Wasser  in  farblosen  Blättchen,  die  kaltes  Wasser  schwer 
löst  Der  2,  3  Dx'O'idutsobutylthioharnMtoff ,  CS[N[8]HC«E^ 
(CH8)[i]C4H9[8]]t ;  läfst  sich  durch  dreitägiges  Sieden  der  Base 
mit  überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  darstellen.  Die  in  der 
Kälte  krystallinisch  erstarrende  Reactionsmasse  liefert  beim  Um- 
krystallisiren  aus  Weingeist  feine,  weifse,  glänzende,  bei  17Ö« 
schmelzende  Nadeln.  Der  Körper  löst  sich  in  warmem  Wein- 
geist leichter  als  sein  Isomeres  und  wird  unterschiedlich  von 
jenem  dmrtsh  Schwefelkohlenstoff  nicht  angegriffen.    Das  in  glei- 

(1)  Vgl.  dagegen  JB.  f.  1882,  664.  —  (2)  JB.  f.  188S,  550. 
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eher  Weise  wie  das  Isomere  dargestdlte  und  gereinigte  Tobb- 
isobtUylsenföl  j  CeH8(CH9[i];  NCä[t],  C4H9[8]),  bildet  eine  weibe, 
blätterig  -  kiystaUinische^  bei  44^  schmelzende,  bei  267®  siedende 
Masse,  die  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen.  Die  Ueberfbhrung 
des  Senföls  in  das  Nitril  geschieht  analog,  wie  beim  Isomeren. 
Durch  Oxydation  der  aus  diesem  Nitrü  entstehenden  Isobuiyl- 
O'toluylsäure  zu  einer  Benzoltricarboosäure,  wie  bei  der  isomeren 
Verbindung  zu  gelangen,  schlug  fehl.  Auf  die  Erhardt'sche 
Base  wirkt  Jodmethjl  weder  in  der  Kälte  noch  bei  100®,  und 
bei  150®  nur  sehr  wenig  ein.  Gegenwart  von  Kalilauge  bei  der 
Methjlirung  ändert  in  diesen  Verhältnissen  nichts.  Auch  Ben- 
zjlchlorid  läfst  selbst  in  der  Siedehitze  die  Base  intact 

A.  Piutti  (1)  erhielt  durch  Elrhitzen  von  BemsUin^ure 
(1  Mol.)  oder  ihrem  Anhydrid  mit  Diphenylamin  (2  Mol.)  zu- 
nächst bemsteins.  Diphenylamin,  sodann  unter  Entweichen  von 
Wasser  Diphmylaminswcine^n ,  (C«H6)4N»«=[-C-CH,-CH,-CO- 
0-],  welches  beim  Behandeln  der  Masse  mit  Aether  ungelöst 
bleibt.  Letzteres  krystailisirt  aus  Essigsäure  und  Alkohol  in 
glänzenden  Blättchen  resp.  Nädelohen  vom  Schmelzpunkt  234®. 
Sehr  concentrirte  Kalilauge  zersetzt  den  Körper  in  der  Siede- 
hitze in  Diphenjlamin  und  Bernsteinsäure.  Die  ätherische  Mut- 
terlauge von  der  Isolirung  des  Diphenjlaminsuccine!ns  enthält 
diphenylsucdnamina.  Diphenylamin  in  beträchtlicher  Menge.  Die 
freie  Diphenyhuccinaminsäure  ^  CsH4(COOH)CON(C6H6)« ,  ist 
ziemlich  leicht  in  Benzol,  schwerer  in  Aether,  schwer  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  löslich.  Aus  einem  Gemisch  von  1  TU. 
Alkohol  und  3  Thln.  Wasser  krystallisirt  sie  in  grofsen  rhom- 
bischen, glänzenden,  bei  119®  schmelzenden  Blättern.  Ihre 
AlkaliaaUe  sind  sehr  leicht  löslich.  Das  Kupf&r&alz  ist  ein 
hellgrüner  Niederschlag,  das  Bleisah  weifs,  das  Kebaüealz  rosii^ 
das  Nickelsalz  äpfelgriin,  das  Eisenoxydsah  gelblich,  daa  Eisen- 
oxydulsalz  dunkelgelb.  Das  SObersah,  0%^{CO0Kg)C0{CJEU)%i 
löst  sich  leicht  in  Wasser.  Das  obige  Succin^üi  löst  sich  in 
concentrirter  Salpetersäure  mit  gelber  Farbe.    Der  mit  Wasser 

(1)  Gkiu.  ohim.  ital.  1«,  467. 
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fldlbare  NitrokOrper  ist  in  Essigsäure  und  Alkohol  löslich.  Die 
alkoholische  LösiiDg  giebt  mit  Ealiumhydrat  ein  nnr  in  dieser 
Lösung  beständiges  violettes  Salz^  das  Wasser  in  ein  orange- 
farbiges Ealiumsalz  überftihrt.  Letzteres  löst  sich  in  heifsem 
yerdünntem  Alkohol  und  krystalUsirt  beim  Erkalten  in  feinen 
Nadeln  aus.  Die  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 
das  Succinein  entstehenden  gechlorten  Verbindungen  konnten 
seither  nicht  rein  erhalten  werden.  Das  Succindüi  entsteht  neben 
Alkohol  auch  aus  Bemsteinsäureäther  und  Diphenjlamin. 

M.  Philip  und  A.  Calm  (1)  berichten  weiter  über  p-Oxy- 
diphenylamin  (2)  und  dessen  Derivate.  Die  aus  der  salzs.  Lö- 
sung des  Rohrproductes  mit  essigs.  Natrium  gefUlte  Yerbinduug 
destillirt  man  zweckmäfsig  nach  dem  Trocknen  im  Wasserstoff- 
strome und  krystallisirt  das  über  840^  Siedende  aus  Benzol  um. 
um  das  BramhydriU,  CisHuNO  .HBr^  zu  erhalten^  wird  die 
Ozybase  in  völlig  wasserfreiem  Benzol  gelöst  und  unter  starker 
Etthlung  Bromwasserstoffgas  eingeleitet,  wobei  sich  das  Salz 
als  röthliche  compacte  Masse  und  Nadehi  ausscheidet.  Wasser 
zersetzt  es  rasch.  Nüroso-p-axydiphenylamtn,  G6H4(OH)-N« 
(C^,  NO),  aus  p-Oxjdiphenylamin  (1  Mol.),  Salzsäure  (1  Mol.) 
und  salpetrigs.  Natrium  (1  Mol.)  in  wässeriger  Flüssigkeit  von 
der  Verdünnung  1  :  200  und  unter  Kühlen  mit  Eis  dargestellt, 
bQdet  schwach  gelbliche  Blättchen.  Aus  verdünnter  Salzsäure 
krystallisirt  es  in  gelben  Blättchen,  aus  wässerigem  Aceton  oder 
Alkohol  in  Nädelchen,  aus  Benzol-Ldgrolngemisch  in  rothen  Täfel- 
chen, die  bei  95^  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen. 
Aceton,  Benzol,  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Ligroin  lösen  es 
leicht  Mit  Phenol  und  Schwefelsäure  giebt  es  die  Li  eber- 
mann'sehe  Nitrosoaminreaction.  Der  MethyUUher  des  Methyl- 
p-ooeydiphenylamins  (DifMthyUp-oxydiphenylamin)  ^  CeHiCOCHs) 
N(CB[8,  CeHs),  entsteht  bei  2-  bis  3  stündigem  Erhitzen  auf 
120  bis  130^  von  1  Mol.  p-Ozydiphenjlamin  mit  2  Mol.  Jod- 
methyl und  2  Mol.  Ealiumhydrat  unter  Zusatz  von  etwas  Me- 
thylalkohol   Das  aus   dem  alkalisch  gemachten  Beactionspro- 

(1)  Ber.  18S4,  2481.  ^  (2)  JB.  f.  1888,  921. 
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duote  durch  Aether  aufgenommene  Oel  wurde  mit  Beniol 
gelöst;  durch  Zusats  von  Ligroln  biB  ssur  beginnenden  Fil- 
lung  und  VerdunstenhiBBen  der  klar  abgegossenen  Flüssigkeit 
gereinigt/ schliefslich  im  Wassersto&trom  destiUirt.  Es  ist 
alsdann  schwach  gelblich,  riecht  geranium-  oder  veilohenähnlich 
und  siedet  bei  313^.  Natronlauge  löst  den  Aether  nicht  Mit 
BemBotrichlorid  und  Zinkchlorid  erhitzt  liefert  er  ala  tertiSre 
aromatische  Base  einen  grünen  Farbstoff.  Der  Aeikgläther  des 
Aeihyl'p-QxydiphenylaminB  (1)  (DiäihyJrp'Oxydiphmylamin)^  CgHi 
(OC|H5)N(CsH9,  CeHs),  Iftfst  sich  der  Methylverbindung  ent- 
sprechend gewinnen.  Er  ist  ein  schwach  gef&rbtes,  geranium- 
bis  Teilchenähnlich  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  318  bis 
320^,  in  Natronlauge  unlöslich.  Der  hobutyUuhmr  des  p-Oxydi- 
phenylamins  (MonoUoimtyl'p'Oxydiphenylamin) ,  C6H4(OC4H9) 
NHCCeHs),  bildet  sich  bei  sechsstündigem  Erhiteen  von  1  MoL 
p-Oxjdiphenylamin  mit  2  MoL  Isobutyljodid,  2  MoL  Kalium- 
hydrat und  etwas  Isobutylalkohol  auf  150®.  Die  Reinigung 
geschieht  wie  bei  den  soeben  beschriebenen  Aethem.  Der  neue 
Aether  ist  fest  und  krystaltisirt  aus  dem  Ligro!n-Ben2EolgemisGk 
beim  Verdunsten  in  schwach  bräunlichen  Blättchen ,  die  nach 
dem  UmkrystalUsiren  aus  heifsem  Idgrofn  oder  verdünntem 
Alkohol  nur  noch  sehr  wenig  gelblich  gefS&rbt  erscheinen  und 
bei  68®  schmelzen.  Der  Aether  löst  sich  nicht  in  Natronlauge^ 
leicht  in  Benzol,  Alkohol,  Aether  und  Ligroln.  Jfono/onnyfp- 
oasydiphenylamdn,  CitHioNO(COH);  durch  2-  bis  Sstündigas 
Kochen  der  Oxybase  mit  überschüssiger  Ameisensäure  und  etwas 
ameisens.  Natrium  am  Bückflufskühler  entstehend,  föUt  auf  Zu- 
satz von  kohlens.  Natriumlösung  bis  zur  Neutralisation  als  er- 
starrende röthlich  gefärbte  Masse  aus ,  die  aus  heilsem  Benzol 
oder  Alkohol  umzukrystallisiren  ist.  Aus  letzterem  erscheint  der 
Körper  inweifsenNädelchen  vom  Schmelzpunkt  178®,  die  Aether, 
heüses  Benzol,  Essigsäurehydrat  und  heifser  Alkohol  lösen. 
Dimce^yl'p-oxydiphenylamüi,    CeH4(0CA0)N(0bH«,  CtHaO), 


(1)  Im  Original  gteht  sqb  Yenehaii  :  AothjUther  des  p-Oxydiphwyl- 
(BJ. 
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wifd  gewonMD  durch  28tttii€Ug«8  Erhüaen  raf  130  fais  140>  toü 
1  Mol.  p-Oxydiphenjkmm  mit  2  Mol.  fisBigBäureanhydrid  und 
1  MoL  geschmolaeiieni  essigs.  Natrium.  Der  nach  dem  Erhitsen 
mit  Wasser  und  der  Neatralisation  mit  kohlens.  Natrium  ver- 
bleibende feste  Rückstand  lieferte  beim  sweimaligen  [Jmkry- 
BtaQisiren  aus  BensoMagroingemisoh  greise  wasserhelle,  an- 
scheinend  monokline  Prismen  mit  Pyramide,  die  bei  120^  schmel* 
zen  und  sich  in  warmem  Bensoly  Alkohol ,  Aether  und  Eisessig 
leicht  lasen.  Um  Dtbeneoyl-p'OXgdiphenylamin ,  C«H4(OC7H50) 
NCCA»  C7H5O),  danustellen,  erhitzt  man  1  Mol  p-Oxydi- 
pheDylamin  mit  2  Mol.  Bensoylchlorid  zwei  Stunden  auf  120 
bis  130^  und  krystallisirt  das  in  der  neutralisirten  Flüssigkeit 
Unlösliche  aus  siedendem  Alkohol  um.  Die  bei  175^  schmel- 
zmiden,  gelblichen,  kleinprismatischen  ErystaUe  lösen  sich  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Alkohol,  noch  leichter  in  Eisessig, 
Benzol  und  Aether.  Durch  Eiintragen  einer  Eisessiglösung  von 
Dibenzoyl-p-oxydiphenylamin  in  ein  gekühltes  Gemisch  von 
rauchender  Salpetersäure  und  Eisessig,  sowie  kurzes  Erwärmen 
auf  45  bis  60^,  bis  schwach  rothe  Dämpfe  entweichen,  entsteht 
Dmürodtbensknfl-jhiXDifdipkenylafnin  f  OteHi7NOk(NO|)s ,  welches 
beimEingieiSien  der  Flüssigkeit  in  Wasser  kömig  flockig  ausfUlt. 
Ans  Eisessig  erscheint  es  in  schwach  gelblichen  Erystälkhen 
oder  als  Krystallpuhrer.  Es  löst  sich  leicht  in  warmem,  schwerer 
in  kaltem  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  warmem  Benzol, 
sehr  schwer  in  kaltem  und  warmem  Alkohol  und  schmilzt  bei  104 
bis  195<^.  Kocht  man  den  Körper  mit  sehr  starker  Alkalilauge  und 
versetzt  die  rodie  Lösung  mitSabsäure,  so  fUlt  ein  nicht  näher 
imtersuchter  rothbrauner  flockiger  Niederschlag  aus  und  im 
Filtrat  ist  Benzoösäure  enthalten. 

Nach  A.  Piutti  (1)  bildet  sich  beim  Erhitze  von  Di- 
fhmylaminphtaUm  (2)  mit  2  MoL  Phosphorchlorid  auf  VXfi 
unter  heftiger  Beaction  ein  Product,  das  nach  dem  Entfernen 
des  Phosphorozycblorids  ans  seiner  Benzollösung  nicht  krystalli« 
airt      Der  Verdampfrückstand  dieser  Flüssigkeit  giebt  beim 

(1)  Qaii.  cbim.  itaL  14,  470.  —  (2)  JR  f.  ISSS,  1166. 
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Versetzen  mit  Wasser  ein  festes  Producta  das  ans  Essigsftiire 
umkrystallisirt  zwei  gechlorte  KOrper  liefert  Der  eine  der- 
selben schmilzt  bei  227  bis  229^^  er  ist  schworer  lOslich  ak  der 
andere.  Der  Körper  bildet  glänzende^  abgeplattete  Prismen, 
welche  Essigsäure  enthalten  und  diese  bei  100  bis  110^  TöDig 
abgeben.  Er  löst  sich  in  Aether  nnd  in  Alkohol,  ziemlich  leicht 
in  Benzol.  Die  essigsänrefreie  Substanz  hat  eine  der  Formd 
C8sHi«Cl807[N8(C6H5)i6]  entsprechende  Zusammensetzung.  In 
diese  Verbindung  läfst  sich  keinAcetyl  einführen.  Alkohofische 
Kalilauge  zerlegt  sie  in  Diphenylaminphtalein,  Diphenylamin, 
Phtalsfture  und  eine  gechlorte  Säure,  die  ein  amorphes,  hell- 
grttnes  Kupfersah  bildet.  Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt 
ein  Uitroderiyat,  das  sich  mit  alkoholischer  Kalilauge  intensiv 
Tiolett  fiirbt.  Das  andere  gechlorte  Produot  schmilzt  bei  138^, 
krystallisirt  in  Rhomben,  enthält  keine  Essigsäure  und  57,87 
Proc.  Chlor.  Es  löst  sich  in  Alkohol,  Aeiher  und  Benzol,  nicht 
in  heifser  starker  Schwefelsäure.  —  Bei  der  Behandlung  deB 
Diphenjlaminphtalelns  mit  Natriumamalgam  oder  Zink  in  saarer 
alkoholischer  Lösung  resultirte  kein  gut  charakterisirter  Körper. 
P.  Julius  (1)  erhielt  beim  Versetzen  einer  heiüs  gesättigten 
wässerigen  Lösung  von  Bensddin  mit  Kalinmdichromatlösung 
sofort  einen  voluminösen,  tiefblauen,  aus  verfilzten  Naddn  be- 
stehenden Niederschlag,  der  in  allen  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln unlöslich  war,  beim  Erhitzen  verglimmte  und  dabei 
Chromozjd  hinterliels.  Bei  längerem  Kochen  desselb^  mit 
Wasser  tritt  partielle  Zersetzung  ein,  indem  die  Flüssigkeit 
gelb  wird  und  dann  Chromsäure  enthält.  Beim  Kochen  mit 
verdünnt»  Ammoniakflüssigkeit  hinterbleibt  ein  branner  amor- 
pher Rückstand,  der  viel  Chrom  enthält.  Die  chroms.  Am- 
monium enthaltende  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  Benzidin 
ab.  Jener  blaue  Niederschlag  ist  chrome.  BenMin,  CitHs 
(NHt)s .  HaCrOi.  Diese  Reaction  des  Benzidins  ist  sehr  an- 
pfindlich ,  denn  selbst  in  einer  Lösung  von  0,022  g  Bensidis 
in  1  Liter  Wasser  entsteht  noch   ein  deutlicher  Niederschlag 

(1)  MoüAtsh.  Chem.  S,  198. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Tetnmethylbenaidin.  ^  p-MonoamidofliiOTeii.  745 

mit  KftHnmdichromat;  wenn  yorher  erw&rmt  wurde.  Diphenylin 
giebt  diese  Reaction  selbst  in  der  höchst  verdünnten  Lösung, 
die  beim  Kochen  desselben  mit  Wasser  resultirt. 

Eine  Abhandlung  von  W.  MichlerundH.  Pattinson(l) 
über  Tetrameikylbengidin  stimmt  im  Wesentlichen  so  vollkommen 
mit  einem  Theile  einer  von  Denselben  (2)  bereits  früher  in 
demselben  Journale  veröffentlichten  überein^  dafs  auf  diese  ver- 
wiesen werden  kann.  Als  wesentlich  neu  ist  nur  der  Schmelz- 
punkt (228^)  des  Chlormethylats  des  Tetramethylbeneidins^  sowie 
die  Thatsache  zu  erwähnen^  dafs  dieser  Körper  beim  Erhitzen 
in  Tetramethylbenzidin  und  Chlormethyl  zerfällt^  sich  also  dem 
Jodmethylat  (2)  ganz  analog  verhält. 

J.  Strasburger  (3)  erhielt  durch  Eintragen  von  Fluaren 
in  ein  Gemisch  gleicher  Volumina  rauchender  Salpetersäure  und 
Eisessig  p-Dinürofluaren,  dagegen  durch  Zusatz  von  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gewichte  1,4  zu  einer  kalt  gesättigten  Lösung 
von  Fluoren  in  Eisessig  und  Aufkochen  eine  Ausscheidung 
schwach  gelber  Nadeln^  deren  Menge  beim  Erkalten  die  Flüssig- 
keit krTstallinisch  erstarren  liefs.  Die  aus  Alkohol  zweimal  um- 
krystallisirte  und  dann  völlig  reine  Substanz  schmolz  bei  154^^ 
sie  erwies  sich  als  ein  Mononitrofluoren.  Dasselbe  ist  p-Mono- 
würoßuorenj  weil  es  bei  der  Oxydation  mit  Eisessig  und  Chrom- 
afture  ein  bei  217  bis  218^  schmelzendes  Nitrodiphenylenketon  giebt, 
welches  mit  dem  von  G.  Schultz  (4)  aus  Diphenylenketon  be- 
reiteten vom  Schmelzpunkt  220^  identisch  ist.  Trägt  man  eine 
heifse  alkoholische  Lösung  des  Nitrokörpers  in  ein  Gemisch  von 
Zinn  und  rauchender  Salzsäure  ein,  zerlegt  das  entstehende 
Zinndoppelsalz  mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Wärme  und 
dampft  ein,  so  erhält  man  das  schwerlösliche  sähe.  p-Monoamido- 
ßtuyrm,  aus  dessen  Lösung  in  Wasser  Ammoniak  die  Base  in 
weilsen  Flocken  ausftilt.  Die  aus  verdünntem  Alkohol  sich  aus- 
scheidenden hellgrau«!  bis  hellbraunen  Nadeln  des  freien  p-Amida- 


(1)  Ber.  18S4,  116.  -    (2)   JB.  f.  ISSl,  467.  —    (8)  B«.  1884,  107.  — 
(4)  JB.  f.  1880,  464. 
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fluoreni,  C6H8(NHi)[4]-CHs-C6H4[i]|  schmelzen  naoh  öfteramüm- 

krystallisiren bei  124 bis  12b^.  Da  das  früher  von  Dem8elbeii(l) 
ans  salze.  p-Amidodiphensäure  durch  DestiUation  mit  Kalk  er- 
haltene Amidofluoren  bei  123^  schmolz  und  da  überdies  bdde 
Basen  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhjdrid  die  gleiche  Acetjfl- 
Verbindung  vom  Schmelzpunkte  187  bis  188^  lieferten,  so  sind 
dieselben  als  identisch  anzusehen. 

Nach  A.  Pinner  (2)  kommt  der  von  Ihm  und  Klein  (3) 
durch  Kochen  von  Benzamimid  (Benzamidin)  mit  Essigsäure- 
anhjdrid erhaltenen  Base  vom  Schmelzpunkte  108  bis  109®,  die 
damals  als  ein  Dibenzenylimidoimid  (Dtbenzimidin),  CxiHi^Nt,  be- 
zeichnet wurde,  thatsächlich  diese  empirische  Formel  und  nicht 
die  CsHgNa  zu,  welche  letztere  Er  (4)  später  für  wahrscheinlicher 
gehalten  hatte.  Die  Verbindung  ist  wirklich  ein  Dibenzimidin, 
CeHsq^NH,  -NH-,  NH^CCÄ  oder  CÄte[=NH,  -N=,  NH,-] 
=CC6H5.  —  Versuche  zur  Oxydation  des  Körpers  mit  Kalium- 
permanganat in  saurer  oder  alkalischer  Lösung,  sowie  mit  Chrom- 
säure oder  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  waren  erfolglos, 
da  die  Substanz  unverändert  blieb.  Brom  erzeugt  in  Chloro- 
formlösung ein  Additionsproduct,  das  bei  Versuchen  zum  ELrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  wieder  zerfällt.  Das  Product  scheidet  sich 
aus  der  Chloroformlösung  rasch  in  schönen,  tief  gelben,  glän- 
zenden Nadeln  aus.  Auch  das  trockene  Product  giebt  dauernd 
sehr  langsam  Brom  ab.  Aus  der  Lösung  der  bromfreien  Base 
in  kalter  rauchender  Salpetersäure  scheiden  sich  bei  längerem 
Stehen  über  Natriumhydrat  kleine,  kömige,  farblose  Ejrystalle 
einer  Tetranüroverbindung  jener  Base  aus.  Löst  man  das  Dibenzi- 
midin  in  10  Thln.  schwach  rauchender  Schwefelsäure  und  setzt 
nach  24  Stunden  4  Thle.  Wasser  zu,  so  fällt  ein  leimartiger, 
aus  kleinen  farblosen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  aus,  der 


(1)  JB.  f.  1883,  1010.—  (2)  Ber.  1884,  2611.—  (3)  JB.  f.  1878,  837.— 
(4)  Dieter  JB.  :  Hydrasine.  Dort  nannte  P  inner  den  Körper  Aethenylbeni- 
•midin,  q|H«C^«N-C(CH«)aN-]. 
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uktt  Idioht  m  reiiiem  WasBer  lltolich  ist.  Derselbe  scheidet  sidb 
ans  seiner  heilsen  Lösung  in  der  Mutterlauge  beim  Erkalten  als 
schwerer^  kömiger  Niederschlag  aus.  Ebenso  wird  er  bei  län- 
gerer Berührung  mit  der  Mutterlauge  oder  beim  Trocknen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  erhalten.  Durch  wiederholtes  Lösen 
in  Wasser  und  Ausfilllen  mit  Schwefelsäure  kann  dieser  Körper, 
die  Dtbenssimtdinmonosulfosäuref  CiiHitNsCSOsH),  leicht  gereinigt 
werden.  Im  kömigen  Zustande  enthält  sie  ^U  Mol.  Krjstall* 
Wasser,  das  unter  beginnender  Bräunung  bei  140®  entweicht. 
Das,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  heifsem  leicht,  in 
Salzlösungen  sehr  wenig  lösliche  Naiir%um$ak^  Ci4Hi8Ni(80sNa)  • 
3  H|0,  giebt  in  Lösung  mit  den  Sabsen  der  alkalischen  Erden 
und  fest  aller  Schwermetalle,  mit  Ausnahme  von  Quecksilber* 
chlorid  und  Schwefels.  Kupfer,  Niederschläge.  Das  Baryumsala, 
(Ci4HitNs.SO9)tBa.l0HtO,  bildet  glänzende,  auch  in  heifsem 
Wasser  sehr  schwer  lösliche  Blättchen,  welche  bei  100®  ge- 
trocknet 6  Mol.,  sodann  bei  180®  weiter  getrocknet  noch  1  Mol. 
Wasser  abgeben.  Bwn  Schmelzen  der  Sulfosäure  mit  Kalium- 
hydrat entsteht  p-Oxybenzoösäure,  wonach  die  Sulfogruppe  in 
einem  der  Benzolkeme  und  zwar  in  Parastellung  sich  befindet 
Ana  einer  Lösung  des  Dibenzimidins  in  kalter  concentrirtester 
Salzsäure  krystallisirt  bald  aaha.  Dibenzimidin  in  stark  glän- 
aenden  Blättchen  aus;  Wasser  zerlegt  dies  in  die  Säure  und  die 
Base.  Mit  20  Thln.  Salzsäure  in  geschlossenem  Bohre  auf  tOO^ 
erhitzt  liefert  das  Lnidin  Salmiak  und  Benzoesäure. 

O.  Nauen  (1)  erhielt  Triphenylmeihylamin,  (C6H5)8CNHt, 
indem  Er  Trtphenylearbinol  mit  der  äquivalenten  Menge  Phosphor* 
pentachlorid  zusammenbrachte,  nach  der  ersten  stürmischen  Reao- 
tion  dasPhosphoroxjchlorid  bei  120  bis  130®  in  einem  Kohlensäure« 
Strome  abdestillirte,  zu  dem  entstandenen  Triphenylmeihylohloride 
die  gleiche  Gewichtsmenge  Naphtalin  setzte  und  unter  Erhitzen 
aaf  etwa  130^  trockenes  Ammoniakgas  in  das  (Gemisch  leitete. 
Dem  Beaotiooproducte  entzieht  Ligroin  die  Base,  welche  durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  als  voluminöser,    naphtaUnhaltiger 

(1)  B«r.  18S4,  442. 
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Niederschlag  geiFUlt  wird.  Behufs  Reindarstellung  der  Base  lOst 
man  diesen  Niederschlag  nach  dem  Trocknen  in  verdünnter 
Salzsäure ;  schüttelt  das  Filtrat  wiederholt  mit  Äether  ans,  er- 
hitzt zum  Vertreiben  des  Aetherrestes ,  filtrirt  und  versetzt  mit 
Natronlange.  Die  so  gefällte  Base  ist  nach  zweimaligem  Um- 
krjstallisiren  aus  absolutem  Alkohol  unter  Thierkohlenzusatz  rein 
und  bildet  alsdann  bei  102®  schmelzende,  kurze,  schGn  glänzende 
Prismen.  Dieselbe  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar,  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff, 
nicht  in  Wasser.  Das  Chlorhydrat  ICst  sich  schwer  in  Wasser,  noch 
schwerer  in  verdünnter  Salzsäure.  Aus  Wasser  krystallisirt  es 
in  weifsen  Nädelchen.  Sein  Chloroplatinat  krjstalltsirt  in  langen 
gelben  Nadeln.  Beim  Kochen  der  Base  mit  E^sigsäureanhydrid 
geht  dieselbe  in  Triphenylcarbinol,  (C6H5)8COH,  über. 

In  einer  Abhandlung  über  die  Jmufoderivate  des  Tripke- 
nylmethans  (1)  bestätigt  C.  Elbs  (2)  zunächst  Seine  früheren  (3) 
Angaben  über  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Triphenyl- 
meihylbromid.  Dafs  damals  die  Analysen  des  Chloroplatinais 
nicht  zur  Formel  [(C6H6)8C!NHt .  HCljs .  PtCU  des  Triphenyl- 
me^ylamifiBalzeB  stimmten,  ist  durch  die  Zersetzlichkeit  des  frag- 
lichen Salzes  beim  Trocknen  in  der  Wärme,  nach  der  Grleichung 
f(C«H5)sC!NH, .  HCl],  .  PtCU  -f  2  H,0  =  2  (CäH6),COH  + 
(NH^Cl),  .  PtCU,  begründet.  Diese  Zersetzung  erfolgt  so  leicht, 
dafs  schon  der  beim  Filtriren  einer  alkoholischen  Lösung  der 
Verbindung  in  kaltes  Wasser  entstehende  gelbe  Niederschlag 
zum  gröfsten  Theile  aus  Triphenylcarbinol  und  Ammoniumplatin- 
chlorid besteht.  Das  viel  beständigere  Chlorhydrat  des  Triphe- 
nylmethylamins  spaltet  sich  beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lö- 
sung, namentlich  in  Gegenwart  freier  Säure,  theilweiBe  in  Triph^ 
njlcarbinol  und  Chlorammonium.  Das  beim  Zusammengiefsen 
der  ätherischen  Lösungen  der  Componenten  als  weifser  Nieder- 
schlag ausfallende  oxals,  Triphonyltnethylamin  löst  sich  sehr 
schwer  in  heifsem  Alkohol  und  scheidet  sich  daraus  beim  Er- 


(1)  Siehe  die  Torige  Ablumdlimg.  —    (2)  Ber.  1SS4,  701.  —  (8)  JB.  ü 
1SS8,  467. 
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kklten  in  farblosen^  harten ^  körnigen,  bei  2bd9  schmelaenden 
Erystallen  ans.  Auf  sehr  einfache  Weise  erhält  man  das  Tri- 
phenjlmethylamin,  indem  man  durch  die  Lösung  des  reinen 
Triphenyhnethylbromides  in  Benzol  Vs  Stunde  hmg  trock^ies 
Ammoniakgas  leitet,  sodann  mit  Wasserdampf  das  Benzol  ab- 
treibt und  den  Rückstand  mit  Wasser  behandelt,  welches  das 
entstandene  Amin  als  gelbliches,  beim  Erkalten  erstarrendes  Gel 
ungelöst  läfst.  Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Aeth^ 
ist  dasselbe  rein.  Es  resultirt  bei  diesem  Verfahren  in  einer 
Ausbeute  von  90  Proc.  der  theoretischen.  Auf  Zusatz  von  et- 
was mehr  als  der  berechneten  Menge  salpetrigs.  Kalium  zur 
wässerigen  Lösung  des  salzs.  Triphenylmethjlamins  scheidet  sich 
unter  Stickstoffentwicklung  Triphenylcarbinol  aus.  Derselbe 
Körper  wird  aus  Lösungen  der  Base  in  Salpetersäure  vom  spec. 
Gewicht  1,5  und  in  concentrirter  Schwefelsäure  durch  Wasser 
abgeschieden.  Bei  Einwirkung  von  Pjroschwefelsäure  auf  das 
Amin  entsteht  dagegen  eine  Sulfosäure.  Benzylchlorid  reagirt 
mit  Triphenybnethylamin  unter  Bildung  von  salza.  Triphenylr 
meAylbenzylamifiy  welches  in  farblosen,  bei  249^  schmelzenden, 
leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  löslichen  Nadeln  krystallisirt. 
Die  daraus  durch  Ammoniak  abgeschiedene  freie  Base  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  und  krystallisirt  in  bei  110^ 
schmelzenden  Prismen.  —  TriphenylmethylaniUny  (C6H5)s 
CNHCeHs,  entsteht  bei  Zusatz  überschüssigen  Anilins  zu  einer 
Lösung  des  Triphenylmethylbromids  in  Benzol.  Nach  dem  Ab- 
treiben des  Benzob  durch  Wasserdampf  hinterbleibt  die  neue 
Base  als  gelbliches,  krystallinisch  erstarrendes  Harz.  Einmaliges 
Umkrystallisiren  liefert  farblose,  bei  146^  schmelzende  Prismen, 
die  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol 
lösUch  sind.  Die  Sake  dieser  Base  zerfallen  noch  leichter,  als 
die  des  Triphenylmethylamins.  Eine  ätherische  Lösung  der 
Base  ergiebt  auf  Zusatz  weniger  Tropfen  alkoholischer  Salz- 
säure unter  Sieden  des  Aethers  einen  Niederschlag  von  salzs. 
Anilin  und  das  Ffltrat  liefert  beim  Eindunsten  Triphenylcarbinol. 
Wässerige  Plaünchloridlösnng  füllt  aus  einer  alkoholischen  der 
Base    sofort    Anilinchloroplatinat.    .Benzylchlorid    erzeugt  mit 
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dem  Triphenylmethjlanilm  kein  einheitliches  Prodnct.  Um  Nürth 
B0triphenylm4thylanil%n  zu  bereiten^  versetzt  man  eine  LOsmig 
der  Base  in  Aether  mit  überschüssigem  Amylnitrit.  Die  Ver- 
bindung bildet  fiist  farblose,  concentrisch  gruppirte  Prismen. 
Sie  explodirt  schon  bei  90^  mit  grofser  Heftigkeit,  so  lange  sie 
nicht  ganz  rein  ist,  and  filrbt  sich  an  der  Luft  dunkel.  In 
ganz  reinem  Zustande  dagegen  ist  sie  luftbest&ndig  und  schmilzt 
bei  langsamem  Erwärmen  unter  heftigem  Aufschäumen  und 
Rothfärbung  bei  156^  Bei  raschem  Erhitzen  tritt  bei  150* 
schwache  Verpuffung  ein.  Die  Nitrosoverbindung  löst  sich  nur 
wenig  in  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol, 
fast  nicht  in  Aether.  Anf  Zusatz  von  Platinchlorid  liefert  die 
Benzollösung  des  Körpers  einen  Niederschlag  von  Diazob^izol* 
platinchlorid,  indem  eine  Umsetzung  im  Sinne  der  Qleichung 
2(CeH6)8CNNOC«H6  +  PtCU  +  2HC1  =  2(C6H5)300H  + 
(CeHsNsCOt .  PtCli  stattfindet.  Durch  schwaches  Erwärmen 
einer  Lösung  des  Nitrosoamins  mit  Chlorzink,  DestilUren  mit 
Kalilauge  und  Wasserdampf  resultirt  eine  Base  als  dunkdblaueB 
Pulver.  Ihr  GhlorhydriU  bildet  metallgdln  glänzende,  in  Wasser 
mit  intensiv  rother  Farbe  lösliche  Nadeln,  das  Chloroplatinatf 
ein  schwarzrothes  Pulver.  Concentrirte  Schwefelsäure  spaltet 
das  Triphenylmethylanilm  in  Triphenylcarbinol  und  Anilinsulfat; 
geschmolzene  Pyroschwefelsäure  dagegen  flihrt  es  bei  höchstens 
60®  glatt  in  eine  Tstraaulfosäure  ttber,  deren  seither  nnt^- 
suchte  Salze  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind.  Das  Baryum" 
tahj  (CeH4)sCNHC6H4(S08)4Bas,  wird  durch  Eingiefsen  seiner 
concentrirten  wässerigen  Lösung  in  Alkohol  als  weifser  krjstzl- 
linischer,  beim  Trocknen  in  der  Wärme  zusammenbackender 
Niederschlag  gewonnen.  Die  Sähe  der  Sulfosäure  mit  den  ge- 
wöhnlichen Metallen  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Dm 
Kupfersah,  (CftH4)9CNHC6H4(S08)«Cut,  wird  beim  Eindunsten 
seiner  wässerigen  Lösung  in  moosgrünen,  blumenkohlartigen 
Massen  erhalten.  Die  Farbe  der  sauren  oder  neutralen  Lö- 
sungen der  Sulfosäure  ist  &rblos,  die  der  alkalischen  tiefora]ig6- 
gelb.  Versetzt  man  eine  Lösung  dee  Baryumsalzes  der  Tetrft- 
sulfosäure  in  verdünnter  Essigsäure  nach  dem  Erwärmen  auf 
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dem  Wasserbade  mit  salpetrigs.  Natrium,  so  ftUt  alles  Baryum 
als  Sulfat  aas  und  das  Filtrat  enthält  ein  krystaUisirendes,  in 
Wasser  sehr  leicht  lösliches  Natriumsalz,  das  beim  Erhitzen  rer- 
pafft  —  Versache;  das  Triphenjhnethylanilin  aus  Anilin  und 
Triphenylearbinol  durch  Wasserentsiehung  zu  erhalten,  waren 
seither  erfolglos,  indem  sich  immer  complicirter  zusammenge- 
setzte Basen  bildeten.  —  In  analoger  Weise,  wie  die  Anilinbase 
bereitet  wurde,  stellte  O.  Wittich  zufolge  Elbs'  Mittheilung 
Triphmylm^hyl'<htolu$dtn,  (a6H6)sCNHC6H4CH8,  dar.  Dasselbe 
krystallisirt  aus  Aether  in  glänzenden,  bei  142^  schmelzenden 
Prismen.  Seine  Salze  sind  schwer  zu  erhalten,  da  sehr  leicht 
Spaltung  in  Triphenylearbinol  und  o-ToIuidinsalze  eintritt.  Das 
von  Wittich  in  gleicher  Weise  gewonnene  Triphmyimethyl' 
p-toluidin  scheidet  sich  aus  ätherischer  Lösung  beim  Verdunsten 
in  schönen,  flächenreichen  Kiystallen  vom  Schmelzpunkt  177^ 
aus.  Die  BaUe  dieser  Base  sind  ebenso  unbeständig  wie  die 
d«r  vorigen.  Niirosoiriphenylmeihyl'P'tolutdin ,  (C6H5)sCNNO 
CsHiCHs,  scheidet  sich  aus  einer  mit  überschüssigem  Amyl- 
nitrit  versetzten  Lösung  der  Base  in  Aether  nach  einiger  Zeit 
in  grofsen,  flachen,  gelblichen,  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln schwer  oder  nicht  löslichen  Prismen  aus,  die  bei  145 
bis  148^  unter  Rothfärbung  und  Zersetzung  schmelzen.  Beim 
Erhitzen  verpufl^  der  Körper  nicht. 

W.  Hemilian  und  H.  Silberstein  (1)  berichteten 
gleichfalls  (2)  über  Triphenylafnidomethan,  dessen  Darstellung 
Sie  nach  derselben  Methode  wie  Elbs  (2)  nur  mit  einigen 
Modificationen  bewirkten.  Beim  Einleiten  des  Ammoniaks  in 
die  BenzollöBung  des  Triphenylmethylbromids  wurde  diese  er- 
hitzt und  die  Operation  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  Nieder- 
sdilag  von  Bromammonium  nicht  mehr  an  Menge  zunahm. 
Dabei  ist  es  erforderlich,  nach  längerem  Einleiten  zu  filtriren 
und  abermals  Ammoniak  zuzuführen.  Den  Verdampfungsrück- 
stand der  BenzoUösung  behandelt  man  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  sodann  mit  viel  kochendem  Wasser,  fällt  die  Lö- 

(1)  Ber.  1884,  741.  —  (2)  Sishe  die  Totstellenden  Abhandlangen.      . 
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sang  mit  Ammoniak  und  krystallisirt  aus  Alkohol  einmal  um. 
Der  Procels  der  Bildung  des  Triphenylamidomethang  verlioft 
glatt  nach  der  Gleichung  (C«H»)sCBr  +  2NH3  —  (CÄ)t 
C-NHt  -1-  NEUBr,  dagegen  bildet  sich  beim  Ausziehen  des 
Schwefels.  Salzes  nach  obiger  Methode  stets  in  Folge  der  Ein- 
wirkung des  heifsen  Wassers  auf  das  Sulfat  etwas  Triphenyl- 
carbinol,  welches  ungelöst  bleibt.  Das  erhaltene  Amin  bildete 
farblose,  glänzende,  bei  103^  schmelzende  Nadehi.  Beim  Zusatz 
von  wässeriger  Ealiumcyanatlösung  zu  einer  gleichen  des  CUct- 
hydriUa  des  Amins  fallt  nicht  ein  Ha/matoffderivai  des  letzteren, 
sondern  die  freie  Base  aus  und  in  Lösung  befindet  sich  saures 
kohlens.  Ammonium.  Schwefelkohlenstoff  wirkte  bei  140^  weder 
für  sich  noch  in  Gegenwart  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  die 
Base  ein.  Die  Angaben  Anderer  (1)  über  die  Löslichkeitsver- 
hältnisse  und  über  das  Verhalten  der  Base  gegen  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  bestätigen  Dieselben.  Die  Salze  (1)  des 
Triphenylmethjlamins  krjstallisiren  wasserhaltig,  lösen  sich  leicht 
in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Wasser  und  werden  durch  dieses 
aus  alkoholischer  Lösung  gefallt.  Dieselben  besitzen  stark  bit- 
teren Geschmack.  Bei  mäfsigem  Erwärmen  ihrer  wässerigen 
Lösungen  zersetzen  sie  sich  (vgl.  Elbs  a.  a.  O.)  unter  Bildung 
von  Triphenylcarbinol  und  Ammoniumsalzen.  Beim  Kochen  des 
Sulfats  mit  Kaliumnitrit  entsteht  glatt  dasselbe  Carbinol.  Das 
durch  Versetzen  der  Alkohollösung  der  Base  mit  Salzsäure  und 
Fällen  mit  Wasser  oder  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in 
die  Benzollösung  des  Amins  zu  erhaltende  Ghlorkydrai,  (C«H«)t 
CNHt .  HCl,  krystallisirt  in  farblosen  Prismen.  Das  Ghloroplaiüiat 
(ygl.Elbs  a.  a.0.)  erhieltenDieselben  durch  Zusatz  von  salz- 
säurehaltiger  Platinchloridlösung  und  Wasser  zur  alkoholischen 
Lösung  der  Base  in  goldgelben  Blättchen  von  der  Formel 
[(C6H6)aCNH, .  HCl], .  PtCU .  7  VaH.O,  die  langsam  über  Schwefel- 
säure, vollständig  bei  110^  das  Krystallwasser  abgaben.  Das  atlas- 
glänzende, weifse  Blättchen  bildende  Salpeters.  Sole  verpufft  beim 
Erhitzen  unter  völliger  Zersetzung.    Das  Sulfat  erscheint  aas 

(1)  Siehe  die  rontehenden  Abhsndliuigeii. 
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▼erdünntem  Alkohol  in  derben^  körnigen  Aggregaten.  Chlor- 
acetyl  erzeagt  beim  Erhitzen  mit  der  Base  anf  100^  Triphenyl- 
€furbinol.  Beim  m&Tsigen  Erwärmen  anf  dem  Wasserbade  mit 
jenem  Reagens  oder  mit  E^sigsäureanhydrid  (Nauen,  a.  a.  O., 
hatte  mit  diesem  gekocht)  entsteht  dagegen  Monoacetyüriphe' 
nylmelkylamin,  (C6H6)8CNHCsH80;  welches  sich  durch  Eingiefsen 
der  L(teang  in  kaltes  Wasser  und  wiederholtes  Umkrystallisiren 
der  Flllung  ans  Alkohol  in  feinen  farblosen,  bei  207  bis  208<^ 
schmelzenden,  leicht  in  Aether  und  Chloroform,  schwerer  in 
Alkohol  löslichen  Nadebi  gewinnen  läfst.  Ein  Düriphentflmethyl- 
amin,  [{C^H^)s]fClSIi ,  konnte  aus  Triphenylmethylamin  und 
Triphenjlmethylbromid  weder  in  wasserfreier  Benzollösung  noch 
auch  durch  Zusammenschmelzen  erhalten  werden,  üeberschtts- 
siges  Jodmethyl  erzeugt  mit  Triphenylmethylamin  in  der  Wärme 
unter  Erstarren  der  Masse  anscheinend  mehrere  substituirte  Jod- 
ammoniomsalze,  deren  Basen  sich  nicht  isoliren  lieisen.  —  Die 
Sfdae  des  mono-  und  dimethylirten  Triphenylmethylamins  sind 
noch  yiel  weniger  beständig  als  die  des  Triphenylmethylamins 
selbst,  die  monophenylirte  Base  giebt  überhaupt  keine  Salze 
mehr.  Zur  Darstellung  yon  Monomethyüriphenylmethylamin, 
(C6H5)8CNHCHs ,  leitet  man  trockenes  Methylamingas  in  eine 
heifse  Benzollösung  des  Triphenylmethylbromids  ein,  dampft 
das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  ein  und  krystallisirt  den  kle- 
brigen Rückstand  wiederholt  aus  Alkohol,  zuletzt  aus  LigroSn 
um.  Die  farblosen  Prismen  schmeken  bei  73^  und  lösen  sich 
leicht  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  nicht  in  Wasser. 
Das  salzs.  Sah  fällt  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die 
wasserfreie  Benzollösung  der  Base  ab  weifser  krystallinischer 
Niederschlag  aus,  der  sich  leicht  in  Alkohol,  sehr  schwer  in 
Wasser  löst  und  beim  Kochen  mit  letzterem  schnell  in  Triphe- 
nylcarbinol  und  salzs.  Methylamin  zerfUlt.  Das  Platindoppel' 
»ah  wird  anf  Zusatz  von  Platinchlorid  und  Wasser  zur  alkoho- 
lischen Lösung  des  Chlorhydrats  ab  gelbe  prismatische  Erystalle 
gefUlt  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallt  es  zunächst  in  Platin- 
chloiid  und  salzs.  Methyltriphenylmethylamin  und  dieses  später 
weiter  in  Triphenylcarbinol  und  salzs.  Methylamin.    Das  Chloro- 

JihiMbar.  f.  Oh»,  n.  ■.  w.  Ar  18M.  48 
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platinat  enthält  nach  dem  Trocknen  Über  SchwefelaSiire  6  Mol. 
Wasser.  DimethyUrtphenylmethylamin ,  (C6fl6)sCN(CHt)s  ^  labt 
sich  analog  der  yorigen  Base  aber  unter  Anwendung  von  Di- 
methylamingas  gewinnen.  Die  Base  krjBtallisirt  aus  ligrom 
bei  freiwilligem  Verdunsten  in  grofsen  farblosen  Krjstallaj^re- 
gaten  vom  Schmelzpunkt  d'P,  die  sich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  aufser  Wasser  leicht  lösen.  Das  aales.  SaU  fiUlt 
beim  Einleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoff  in  eine  Bensol- 
lösung  der  Base  in  krystaüinischer  Form  aus.  Bei  mft(sigein 
Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  Triphen]^- 
carbinol  aus.  Das  OA/orop^altvia^  (wasserfrei)  wird  beim  Stehen- 
lassen der  alkoholischen  Lösung  des  Chlorhydrats  mit  Platin- 
Chlorid  als  krystallinischer  dunkelgelber  Niederschlag  gewonnen. 
MoHophen^Üriphenylmethylamin,  (C6H5)8CNHC6Hs,  entsteht  beim 
Versetzen  einer  Benzollösung  von  Triphenylmethylbromid  (1  Mol.) 
mit  einer  glichen  von  Anilin  (2  Mol.).  Um  die  Reaction  sn 
Ende  zu  führen^  ist  es  räthlich  kurze  2jeit  auf  dem  Wasserbade 
zu  erwärmen.  Der  Verdampfungsrückstaod  der  BenzoUösung 
wird  zunächst  mit  warmem  Alkohol  ausgezogen,  sodann  wieder- 
holt aus  Aetheralkohol  oder  Ligroln  umkrystaUisirt.  Die  ans 
Aetheralkohol  wbaltenen  schönen  farblosen^  mimethisch-hexago- 
nalen  Prismen  schmelzen  bei  144^^  y  lösen  sich  sehr  schwer  in 
Alkohol,  etwas  leichter  in  Aether  und  Ligroln,  sehr  lacht  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  Salze  bildet  dieser  Körper 
nicht  mehr.  Concentrirte  Säuren  spähen  ihn  schon  in  der  Kälte  in 
Tripheaylcarbinol  und  ein  Anilinsalz,  besonders  leicht  Satzsinre- 
gas  beim  Einleiten  in  eine  Benzollösung  der  Verbindung.  Wäs- 
serige Salzsäure  läfst  die  Substanz  auch  beim  Kochen  unzenetzt 
und  ungelöst,  Essigsäure  dagegen  ruft  obige  Umsetzung  leicht 
hervor.  —  Dieselben  untersuchten  femer  die  Einwiri:uiig 
der  Halogene  auf  die  oben  besprochenen  Basen.  Jod  liefert 
Additioneproducto,  ebenso  aber  weniger  glatt  Broim,  während 
Chlor,  substituirend  auf  die  Triphenylcarbylgmppe  unter  Ab- 
spaltung der  Amidogroppe  einwirkt.  B^m  Vermischen  der 
Schwefelkohlenstofflösungen  von  Triphenylmethylamiii  und  Jod 
scheiden  üch  nach  einiger  Zeit  sehr  schön  ausgebildete  grofseKry- 
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Stalle  sweierlei  Art  anS;  nümlich  grofse  durchsiohtiga  dimkelrotliie 
Prismen  und  Bohwarae  metallglänzende  nndarchaichtige  Säulen^ 
wovon  die  letzteren  leichter  in  Schwefelkohlenstoff  lösUch  sind 
nnd  mehr  Jod  enthalten  als  jene.  Dorch  Anwendung  eines  Ueber- 
schusaes  an  Jod  konnte  die  Bildung  der  r&then  Erystalle  nicht 
rermieden  werden.  Wendet  man  statt  Schwefelkohlenstoff 
Chloroform  an,  so  entstehen  nur  die  rothen  Erystalle,  dagegen 
scheiden  sich  ans  ein^  Chloroform-  oder  Schwefelkohlenstoff- 
Itoong  der  rothen  Erystalle  auf  Ligroinsusats  undurchsichtige 
metallglänzende  Blättchen  von  der  i^ammensetzung  jener 
schwarzen  Erystalle  aus.  Beide  ErystaUarten  sind  Additions- 
producte  von  Jod  mit  dem  Triphenylmethylamin  und  liefsm 
beim  Schütteln  ihrer  Schwefelkohlenstofflösung  mit  fein  ver* 
theiltem  Silber  oder  Queduilber  glatt  die  ursprüngliche  Base. 
Die  rothen  Erystalle  genügen  der  Formel  (C6H5)8CNHg .  Js 
eines  THphenylmelhylamindijodideg.  Der .  Eörper  löst  sich 
Bi^wer  in  Chloroform,  etwas  leichter  in  Schwefelkohlenstoff, 
£ASt  nicht  in  Ligroin.  Er  verliert  bei  sehr  langem  Liegen  an 
der  Luft  etwas  Jod,  wobei  die  Erystalle  matt  werden.  Alkohol 
löst  das  Product  unter  Zersetzung  sehr  leidht  Die  schwarzen 
Krystalle  haben  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  die  Zusammen^ 
Setzung  [(C6He)8CNH«)tJ6.  Sie  riechen  deutUch  nach  Jod  und 
geben  dieses  unter  Mattwerden  bei  längerem  Liegen  an  der 
liufi  ab.  Ligroin  löst  dieselben  nicht,  warmer  Schwefelkohlen- 
stoff leicht,  Alkohol  unter  Zersetzung.  —  Schwefelkohlenstoff- 
oder besser  Chloroformlösungen  des  Tripheikylmdhylamina  lie- 
fern mit  einer  Bromlösung  beim  Stehen  in  der  ELälte  kleine 
kömige  dunkelgelbe  bis  rothe,  nicht  in  Ligroin,  sehr  schwer 
in  Schwefelkohlenstoff  lösliche  Erystalle.  Ealter  Alkohol  löst 
in  der  Eälte  leicht  mit  gelber  Farbe,  beim  Erwärmen  tritt  Ent* 
f&rbung  ein,  es  entweicht  Aldehyd  und  Triphenylmethylamin- 
bromhydrat  entsteht.  Beim  Eochen  der  Erystalle  mit  Benzol 
entstehen  neben  bromwasserstoffs.  Triphenylmethylamin  ge- 
bromte  Benzole.  Die  ErystaDe  besitzen  nach  kurzem  Trocknen 
an  der  Luft  die  Formel(C6H5)8CNHf.Br2.  — Chlor  zersetzt  das 
Triphenylmethylamin  in  Benzollösung  vollkommen,  es  fallt  Chlor-; 
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«mmoniam  aus  und  das  Filtrat  liefert  dorch  Eindampfen  und 
Umkrystallisiren  Triphenylcarbinol.  —  Die  Jodadditionsprodacte 
der  methylirten  Triphenylmethylamine  sind  einigermaTBen  be- 
ständig^ die  Bromadditionsproducte  nicht  Chlor  wirkt  aoch 
hei  diesen  Basen  völlig  zersetzend.  Ein  Jodaddidonsproduct, 
f(C6H6)sCNHCHs]f  J?,  des  Monomethyhriphenylmeikylamins  schei- 
det sich  aus  den  gemischten  Schwefelkohlenstofflösimgen  der 
Base  (2^5  g)  nnd  von  Jod  (3  g)  nach  24  Stunden  in  blau- 
schwarzen ,  langen^  metallglänzenden  Nadeln  aas.  —  Das  in 
ähnlicher  Weise  erhaltene  Jodadditionsproduct  ans  Dimeihyl- 
tiriphmylmeihylamin  bildet  sehr  kleine  ^  grauschwarze,  an  der 
Luft  unter  Jodverlust  leicht  braun  werdende  Nadeln.  Das  Ad- 
ditionsproduct  riecht  nach  Jod  und  verliert  solches  bei  längerem 
Waschen  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Ligroln  zum  TheilCi  so 
dafs  der  Jodgehalt  verschiedener  Präparate  zwischen  69  und  72 
Proc.  schwankte.  Jedenfalls  betrug  derselbe  aber  mehr  als  4 
Atome  Jod  auf  1  Mol.  Base.  —  Monaphenyliriphenylfneihylamin 
liefert  mit  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung  bromwasserstoffs. 
Dibromanilin  und  Triphenylcarbinol.  Jod  ruft  unter  gleichen 
Umständen  die  Absoheidung  bräunlich  gelber  Blättchen  hervor, 
während  in  Lösung  nicht  untersuchte  Producte  bleiben.  Den 
Blättchen  wird  ihr  Jodgehalt  (51  Proc.)  durch  Silber  nur  zum 
Theile  entzogen ,  wobei  nicht  PhenyltriphenylmethylamiU;  son- 
dern ein  amorpher,  bei  200^  noch  festbleibender  jodhaltiger 
Körper  von  unbekannter  Natur  entsteht. 

O.  Fischer  und  C.  Schmidt  (1)  berichteten  ttber  die 
Condensation  von  (hNürobenzaldehyd  mit  Dimethyl-  und  DtäthyU 
anüin,  sowie  von  VaniUin  mit  ersterer  Base.  Die  Darstellung 
des  O'Mononüroteiramethyldtamidotriphenylmethans  (2)  gescJiieht 
zweckmäfsig  in  folgender  Weise.  Man  erhitzt  1  Tbl.  o-Nitro- 
benzaldehyd  mit  3  bis  4  Thln.  Dimethykinilin  unter  allmäh- 
lichem Zusätze  von  1  Tbl.  Chlorzink  auf  dem  Wasserbade.  Die 


(1)  Ber.  1SS4,  1889;  Tgl.  G.  Schmidt  ?  Ueber  Condeniatioiispio- 
daote  aromatischer  Baaen.  Inaagaral-Dissertation ,  Mfinchen.  —  (3)  JB.  i 
1883,  559. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Deriraie  des  TdtramethyldiamidotripheoylinetlMUit.  75? 

Temperatur  der  Schmelze  soll  100^  nicht  übersteigen ,  da  sonst 
Verharsung  eintritt.  Das  mit  Wasser  versetzte  Rohprodact  wird 
nunmehr  mit  Wasserdampf  behandelt,  das  zurückbleibende  gelbe 
Pulver  mit  wenig  Alkohol  ausgekocht  und  aus  einem  Gemisch 
von  Alkohol  und  Benzd  umkrystallisirt.  Die  resnltirenden 
schönen  goldgelben  Prismen  schmelzen  nicht  bei  155^,  wie 
früher  angegeben,  sondern  bei  159  bis  160^  Die  aus  Benzol  zu 
erhaltenden  greisen  ErystaUe  schliefsen  kein  Kiystallbenzol  ein. 
Suspendirt  man  das  Product  in  Wasser,  setzt  die  zur  Salzbil- 
dong  und  zur  Umsetzung  nöthige  Menge  50  procentige 
Schwefelsäure  (3  Mol.)  und  in  der  Kälte  allmählich  etwas  mehr 
als  die  berechnete  Menge  fein  geschlämmtes  Bleihjperozyd  zu, 
eriiitzt  einige  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  und  versetzt 
das  erkaltete  Filtrat  mit  Kochsalz,  so  AOlt  das  Sulfat  der  o-M- 
tromalachiigrünfarbbaae  als  grüner  Niederschlag  aus.  Um  die 
freie  Farbbase  zu  gewinnen,  löst  man  das  Salz  in  heifsemWas» 
ser,  setzt  Natronlauge  zu  und  nimmt  nach  dem  Erkalten  die 
suspendirte  Base  mit  Aether  oder  Benzol  auf.  Aus  der  mit 
Aetzkali  getrockneten,  concentrirten  ätherischen  Lösung  erscheint 
die  Farbbase  in  kleinen,  rothgelben,  starkglänzenden,  in  reinem 
Zustande  bei  163^  schmelzenden  Ejrystallen.  Die  Base  wird 
leicht  von  Benzol,  ziemlich  leicht  von  Aedier  und  Alkohol, 
schwer  von  Ligroln  aufgenommen.  Die  neutralen  Balge  f&rben 
intensiv  grün  mit  stark  bläulicher  Nuance.  Das  aus  der  Nitro- 
leukobase  durch  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  bereits  früher 
erhaltene  O'Afntdotetramethyldiamidotriph&ntflmeihan  oder  Teira- 
fnethyhriamidoirtpkenffhnethan  (1)  isolirt  man  am  besten  durch 
üebersättigen  der  Reductionsflüssigkeit  mit  starkem  Ammoniak 
und  sofortiges  Ausschütteln  mit  Benzol.  Durch  Trocknen  der 
BenzoOöeung  mit  Aetzkali,  Concentriren  derselben,  Versetzen 
mit  Petroleumäther  und  langsames  Verdunstenlassen  erhält  man 
die  Amidobase  in  prächtigen,  farblosen,  benzolhaltigen  E17- 
stallen  vom  Schmelzpunkt  134  bis  136^.  Die  frühere  Angabe  (1), 
dafr    die  Base  bei  gelinder  Oxydation   einen    röthlichbraunen 

(1)  JB.  f.  1SS2,  559. 
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Farbstoff  liefere,  ist  dahin  eu  berichtigen,  dafs  die  Tersduedenen 
Oxydationemittel  gegen  diese  Verbindung  ein  gansverschiedeDeB 
Verhalten  zeigen.  Blei-  nnd  Manganhyperoxjd  erzeugen  in 
Gegenwart  von  Mineralsänren  eine  vorübergehende  blaue,  in 
essigsaurer  Lösung  eine  intensiv  blaue  Färbung.  Chloranil  lie- 
fert in  essigsaurer  alkoholischer  Lösung  eine  sehr  schön  blaue 
Lösung.  STTupöse  Arsensäure  bildet  bei  130  bis  150''  einen 
roihbrannen  Farbstoff  ^  dessen  Base  vidleicht  ein  mkkyUrUi 
ChrysaniUn  ist  Die  acelylirte  Leukobase  ergiebt  hingegen  bei  der 
Oxydation  mit  Bleihjrperoxjd  und  Schwefelsaure  in  der  Wirme 
einen  mahichitgrUtien  Farbstoff,  aus  dem  Alkali  die  Base  eines 
grünen  Farbstoffes  von  blauer  Nuance  abscheidet.  Letzterer  enthiflt 
kein  Acetjl  mehr  und  ist  wahrscheinlich  daa  normale  Oxyda- 
tionsproduct,  das  o-Amtdomalaehitgrün  (o^AfnidotetramMyl- 
ddamidotripkenyloarbinol).  Die  ManoaeetjfUeykobase,  CssHtfNaO, 
scheidet  sich  aus  ihrer,  mit  etwas  Ligroin  v^rsetzt^Q,  trockenen 
Benzollösung  beim  Verdunsten  in  diamantglänzenden,  bä  186^ 
schmelzenden  Erystallen  aus.  Das  o-Amidotetramethvldiamido- 
triphenylcarbinol  krystaUisirt  aus  absolutem  Aether  in  schönen, 
glänzenden,  bei  190  bis  191®  schmelzenden  Prismen.  Seine 
Salze  geben  mit  Wasser  schön  blaugrttne  Lösungen.  —  Bei  der 
Condensation  von  o-Nitrobenzaldehyd  und  DiäAykmäin  zu 
O'Mononürotetraäthffldiamtdotriphenylmetkan  ersetzt  man  zweck* 
mäfsig  das  Chlorzink  durch  concentrirte  Salzsäure,  entwässerte 
Oxalsäure  oder  Chlorcaicium.  1  Tbl.  des  Aldehyds  wird  mit 
3  bis  4  Thhi.  Diätbylanilin  und  IVt  TUn.  wasserfreie-  Oxal* 
ri&ure  einige  Stunden  auf  d^n  Wasserbade  erhitzt,  sodann  de- 
stillirt  man  mit  Wasserdampf  ab  und  isolirt  die  Base  in  ana* 
loger  Weise  wie  oben.  Dieselbe  bildet  rothgelbe,  bei  109  bis 
110^  schmelzende,  grofiie,  nach  der  Verticalaxe  säulenfi^nnige 
Erystalle.  Bei  der  Oxydation  liefert  diese  Nitroleukobase  ein 
stark  blaustichiges  Grün.  Die  Amdobase  ^hält  man  genau  in 
der  oben  für  die  entsprechende  Metiiylverhindung  beschriebenen 
Weiae.  Diesdbe,  das  o^AmidoMramffldütniidatr^im^ylmetiM 
oder  Teiraäthyüriamidotriphenylmethan ,  krystallisirt  ans  Benzol 
in  schönen,  aus  Nadeln  gebildeten,  kugeligen  Aggregaten  vom 
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Sehmekpuokt  136^  Sie  asdigt  bei  der  Oxydation  dasselbe  Ver- 
haltott  wie  die  enteprechende  MethylTerbindung.  —  Um  Vanütin 
mit  DimethylaniUn  zu  condensiren,  löst  man  es  in  diesem^  trägt 
trocknes  Chlonsinkpolver  langsam  ein^  erwärmt  15  bis  30  Stun- 
den auf  dem  Wasserbade,  sodann  noch  2  bis  3  Stunden  auf 
105  bis  110®.  Die  nach  dem  Abtreiben  mit  Wasserdampf  blei- 
bende Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  eine  feste  Masse  ab,  die 
mit  Aether  ausgeschüttelt  wird.  Aus  der  ätherischen  Lösung 
scheiden  sich  bei  langsamem  Verdunsten  schwach  rosa  gefärbte 
KrystaOe  ab,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aether  rein 
sind)  bei  135  bis  136®  Bchmelzen,  sich  leicht  in  Benzol  und  AI^ 
kohol,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heüsem  Aether  lösen.  Mit 
Bleihyperoxyd  in  schwefelsaurer  oder  mit  Chloranil  in  alkoho- 
lischer Lösung  oxydirt,  liefert  der  Körper  violette  Flüssigkeiten 
mit  eigenthümlichem  Dichroisums. 

Zufolge  E.  Haushof  er  (1)  krjstallisirt  das  o-Mononttro- 
tetramethyldiamidotriphmylmeihan  (2)  monosymmetrisch.  a  :  b  :  c 
ist  =  1,1795  :  1  :  0,5262,  ß  =  85W.  Die  aus  Alkohol  ge- 
wonnenen  feinen  goldgelben  Prismen  zeigen  die  Combinationen 
p  =  ooP  (110),  a  =  ooPc»(100),  r  =  — Poo  (101)  und  q  = 
Pcx>  (011).  Grofse  aus  Benzol  erhaltene  Erjstalle  zeigen 
nur  die  Flächen  p  und  r.  Die  Fundamentalwinkel  sind  (100)  : 
(101)  — 6P50',  (101):  (011)  =  35^29'  und  (011):  (011)  =  55^9'. 

O.  Fischer  (3)  machte  auf  die,  in  der  Technik  bereits 
bekannten  Schwierigkeiten  bei  der  Darstellung  des  Tetraäthyl- 
dtamidotrtpkenylmethans  mit  Hülfe  von  Benzaldehjd,  Diäthyl- 
anilin  und  Chlorzink  aufmerksam.  Der  Vorschlag  von  R.  An- 
schütz  (4),  bei  der  Condensation  von  Aldehyden  mit  aroma- 
tischen Basen  das  Chlorzink  durch  wasserfreie  Oxalsäure  zu  er- 
setzen, ist  Air  das  Brülanigrün  brauchbar  aber  nicht  neu,  denn 
man  arbeitet  schon  seit  Jahren  in  dieser  Weise  im  Grofsen. 

K.  Haushof  er  (5)  untersuchte  das  sckweftls.  Tetraäthyl- 


(1)  Ber.  1884,  1890;  Zta^tOkr.  Krfst.  •,  «81.—  (2)  Dieser  JB.  8.  71)6  f. 
^  <$)  B«i^  1884,  1898.  ^  (4)  Dieser  JB.  &  474.  —  (6)  Seiteeto.  Kryti 
•«684. 
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diamidotriphmylcarbinol  (Brülantgrün),  Cfl7H8sN9.HtS04,  kry- 
stallographisch.  Das  System  ist  das  rhombische,  a  :  b  :  c  s 
0,9815  :  1  :  I9562I.  Es  zeigten  sich  die  Combinationen  00  P 
(110),  l^oo  (011)  und  VePoo  (106).  Die  Pmidamentalwinkd 
waren  (011)  :(Oil)  =  114045'  und  (110):  (110)  =  88«56'.  Die 
Erystalle  besitzen  in  hohem  Grade  das  Vermögen  eines  orien- 
tirten  Beflexionspleochrolsmus. 

Derselbe  (1)  fand  die  Erystalle  des  o-MononüroieiTaäthylr 
diamtdotriphenylmethana  (2)  dem  asymmetrischen  Systeme  ange- 
hörig, a  :  b  :  c  war  =:  0,7720  :  1  :  0,8037,  a  «=  100^',  ß  = 
95<>52'  und  y  =  94^38'.  Die  Combinationen  00 P;  (110),  oo;P 
(liO),  c»Poo  (100),  ootoo  (010),  OP  (001)  und  T^oo  (Oll) 
wurden  beobachtet.  Die  Fundamentwinkel  waren  (001)  :  (OlO)  = 
101^21',  (001) :  (100)  =  83<21',  (100) :  (010)  =  94*38',  (OfO) :  (Oll) 
«  58°21'  und  (110):  (010)  «  66*38'. 

R.  Möhlau  (3)  hat  das  ChlorssinkdoppeUalz  des  MethyUn- 
weifs  neuerdings  (4)  untersucht  und  seine  Zusammensetzung  jetzt 
der  Formel  CieHigNsS  .2HCl.ZnCls  entsprechend  gefunden.  In 
Betreff  der  Structurformel  des  MethyUnweits  und  Methylenblau 
giebt  Derselbe  Seine  frühere  (4)  Ansicht  auf  und  adoptirt 
die  Bernthsen's  (5),  wonach  das  Methylen  weifs  ein  T^ra- 
methyldi'P'amidothiodiphenylamtn  ist  und  das  Chlorhydrai  des 
Bku's   die  Formel  N[iH-C6H«N[4](CH8),-S-CeH3N[4](CH.)tC!l-] 

besitzt. 

Neue  Versuche  von  A.  Bernthsen  (6)  haben  ergeben, 
dals  das  Thiodiphenylamin  thatsächlich  (7)  die  Muttersubstanz 
des  Lauth'8chen(8)Ftb{6<to  und  des  Methylenblau*»  ist,  dab  die 
Leukobase jenes  Violett's,  welche  Bernthsen (5)  Lauth 'sches 
Weife  nennt,  Diamidodithiodiphenylamin  und  das  Meikylenweifs 
Teiramethyldiamtdathiodiphenylamtn    ist.       Diels    ergiebt    sieh 


(1)  Ber.  1884,  1894;  Zeitsohr.  Kiyst  •,  682.  —   (2)  Dieser  JB.  8.  758. 

—  (8)  Ber.  1884,  102.  -    (4)  JB.  f.  1868,  1820.  -  (5)  JB.  l  1888,  1818  f. 

—  (6)  Ber.  1884,  611.  —   (7)   YgL  JB.  t  1888,    1819.  —   (8)  JB.  f.  1876, 
1185;    vgl  auch  JB.  f.  1879,  1170. 
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was  den  nachfolgenden  Untersuchnngen.  —  Tr&gt  man  fein  ge- 
pQlTerteB  Thiodiphenjlamin  langsam  in  Salpetersäure  (20  Thle.) 
vom  spec.  Gewicht  1^44  ein^  welche  so  weit  gekühlt  wird,  dafs 
wehrend  der  Nitrimng  die  Temperatur  8^  nicht  übersteigt,  so 
entsteht  eunächst  eine  gelbrothe  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich 
bald  darauf  ein  gelber  krjstallinischer  Körper  ausscheidet.  Zur 
▼ölUgen  Ausscheidung  des  letzteren  läfst  man  die  Flüssigkeit 
über  Nacht  stehen.  Die  auskrystallisirte  Verbindung  wird  mit 
verdünnter  Salpetersäure  und  mit  Wasser  gewaschen,  sodann 
mit  Alkohol  ausgekocht.  Das  so  resultirende  hellgelbe  Pulver 
l6st  sich  wenig  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  dagegen 
kann  es  aus  heifsem  Anilin  in  gelbrothen  Nädelchen  oder  kleinen 
Prismen  krjstallisirt  erhalten  werden.  Die  Verbindung  ist  ein  Di- 
nitrodiphOTylaminsulfoxyd ,  NH=[-CeH8(NOj)-SO-CeH8(NO,)-], 
und  zwar  nennt  sie  Bernthsen  zum  Unterschiede  von  dem 
in  der  Mutterlauge  beim  Nitriren  yerbliebenen  (/)-}D^rivate 
a-DinitTodiphenylaminsulfoxyd.  Verdünnt  man  bei  der  Nitri* 
rang  mit  Eisessig,  so  entsteht  aufser  diesen  beiden  Dinitro* 
körpem  auch  ein  niedriger  nitrirtes  Product ,  welches  sogar  in 
vorwaltender  Menge  sich  bildet,  wenn  man  ein  Gemisch  von  20 
Thln.  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,4  mit  4  Thln.Wasser  und  45 
Thln.  Eisessig  in  Anwendung  bringt.  Es  wurde  nämlich  beim 
Umkrjstallisiren  des  so  erhaltenen  Nitroderivats  aus  Anilin  ein 
anscheinend  einheitlicher  Körper  gewonnen,  dessen  Zusammen* 
Setzung  auf  ein  Gemisch  von  2  Thln.  Di-  und  7  Thln.  Mono- 
nürodiphmylatninsulfcxyd  hindeutete.  Das  a-Dinitroderivat 
geht  bei  derReduction  mit  Zinnchlorür,  von  welchem  es  7  Mole- 
küle bedarf,  in  heifser  salzs.  Lösung  in  eine  farblose  Verbin- 
dung der  Formel  CiÄCNHOjNS  (Lauth'sches  Weih)  über, 
welche  Eisenchlorid  in  ein  violettes  Product  überführt,  das  Zinn- 
chlorür wieder  entfärbt.  Alkalien  lösen  das  a-Dinitroproduct 
mit  blutrother  Farbe,  Säuren  fällen  es  wieder  aus.  —  Das  bei 
der  Nitrirnng  des  Thiodiphenylamins  in  der  Mutterlauge  ver- 
bleibende ß'Dtnürodiphenylaminsulfoxyd  wird  durch  Wasser- 
znsatz ak  braungelbe  Masse  gefällt,  welche  nach  dem  Auskochen 
mit  Alkohol  ein  schön  hellgelbes  Pulver  bildet.    —   Durch  Ni- 
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triren  Ton  Monotieetyltkiodiphinplamin  mit  7^5  Theflen  emet 
GremiflcheB  aoB  gleichen  Theilen  Eisessig  nnd  rauchender 
Salpetersäure  vom  speo.  Grewicht  1,5  entstdit  a-Dmürü- 
aceiyldiphmylaminsulfoxifd,  Ci«H«(NOs)iN(C9H80)SO.  Dasselbe 
bildet  ein  hellgelbes ,  schon  in  ganz  Terdünnter  Eslilange 
(1  :  900)  mit  gelbrother  Farbe  lOsliches  Pulver,  weldies  bei  der 
Reduction  der  Hauptmenge  nach  in  die  Leukobase  des  Laut  ha- 
schen Violetts  übergeht  —  Das  MeihyUkiodiphmylafnim  verfailt 
sich  beim  Nitriren  ähnlich  der  nicht  methjUrten  Base.  —  Durch 
Reduction  der  beiden  Dinitrodipheaylaminsulfoxyde  mit  Zinn- 
chlorür  entstehen  die  Leukobasen  von  violetten  Farbstoffen,  so 
bildet  sich  aus  dem  a-Dinitroderivat  die  Leukobase  des  Lauth'- 
schen  Violetts.  Da  diese  Reductionsproducte  sich  leicht  wieder 
oxjdiren,  also  schwer  rein  darrastellen  sind,  so  wurden  sie 
direct  in  die  Farbstoffe  verwandelt  und  diese  untersucht  Zun 
Zweite  der  Reduction  der  Dinitroproducte  erhitst  man  diese 
mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  unter  Zusata  von  metallisdiem 
Zinn  bis  eine  klare  farblose  Flüssigkeit  erhalten  wird.  Zur 
Oxydation  der  nun  vorhandenen  Leukobasen  fiUlt  man  zuerst 
das  Zinn  durch  Zink  aus,  verdünnt  und  versetzt  mit  Eisenchlorid. 
Es  scheiden  sich  dann  die  Farbstoffe  in  Form  der  Chlorzink- 
doppelsalze ihrer  Chlorhydrate  in  brannvioletten  Flocken  ans» 
welche  mit  Kochsalzlösung  gewaschen  werden.  Um  die  freien 
Bas«i  zu  erhalten,  behandelt  man  die  Zinksalze  mit  überschüs- 
sigem Alkali.  Der  aus  a-Dinitrodiphenylaminsulfoxyd  ent- 
stehende Farbstoff  ist  identisch  mit  dem  nach  L  a  u  t  h  (a.  a.  0.) 
aus  p-(/}-)Phenylendiamin  mit  Hülfe  von  Schwefelwassarstxtf 
und  Eisenchlorid  zu  erhaltenden  Violett  Beide  Körper  sind  in 
wenig  Salzsäure  mit  violetter  Farbe  lOsEch,  die  ein  üeberschuls 
von  starker  Salzsäure  in  ein  Blau  überführt  Concentrirte 
Schwefelänre  löst  mit  grüner  Farbe,  die  auf  Wasserznsata  zu- 
nächst in  Blau ,  bei  fortgesetztem  Zusätze  in  Violett  übergeht 
Die  Lösungen  der  Farbbasen  in  Alkohol  sind  violett  und 
flnoresciren^chön  rothbraun,  beim  Erhitzen  nehmen  sie  eine  mehr 
rothe  Färbung  an.  Die  Leukobasen  krystallisiren  aus  verdünntem 
heifsem  Alkohol  in  schwach  gelben  Nadeln  oder  Blättsn  und 
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lOseii  ftich  wenig  in  Wasf  er  oiid  Aelher.  Das  schwefek.  Sak 
ist  in  Wasser  schwer  Uslich.  Statt  der  von  Koch  (1)  aufge- 
stellten Formel  CuHsoNeSs  nimmt  Bernthsen  CisHaNsS 
an  und  zwar  auf  Grund  neuer  Analysen  und  su  Folge  der  obigen 
Synthese  des  Farbstoffes.  Die  Leukobase  hat  die  Formel 
CitHuNsS  =  CijH7(NH,),NS.  Das  Chlorhydrat  der  Farbbase, 
CisHsNaS.HCI;  enthält  nach  Bernthsen  kein  Erystallwasser; 
Koch  (a.  a.  O.)  hatte  dagegen  die  Formel  Ct4Hs<^6S9.2Ha. 
4flfl0  angegeben.  —  Das  aus  dem  ß-Dinttrodiphrnylaminaulf' 
axyd  resultirende  {ß-)  Violett  ist  von  viel  rötherer  Nuance  als  das 
Lauth'sohe,  ftrbt  violettroth  und  giebt  mit  überschüssiger 
eoncentrirter  Salzsäure  und  Schwefelsäure  violettrothe,  nicht 
aber  blaue  oder  grüne  Lösungen.  Das  Chlorhydrat  dieser  Base 
ist  in  Wasser  vid  lOslicher  als  das  der  Lau th 'sehen;  seine 
Formel  ist  CitHoNsS .  2  HCl,  wonach  die  j}-Base  abweichend  von 
der  a-Base  zweisäurig  ist.  Das  Salz  krystallisirt  in  dunklen 
Nadeln  aus  Wasser.  Die  Base  ist  sehr  wenig  in  Wasser,  mehr 
in  Alkohol,  wenig  in  Benzol  und  Chloroform  in  der  Kälte,  bes- 
ser in  der  Wärme,  kaum  in  kaltem ,  wenig  in  heifeem  Ligrofn 
Idslich.  —  Das  oben  erwähnte  Oemisch  von  Mono-  und  Dinitro- 
diphenylaminsulfoxyd  ergiebt  durch  Beduction  und  nachfolgende 
Oxydation  ein  Violett,  welches  röther  ab  das  Laut  hasche  ist. 
—  X>ie  Nitroprodttcte  aus  Methylthiodiphenylamin  geben  bei  der 
Beduction  farblose  Basen ,  die  zum  Theile  mit  Ziimchlorttr  und 
Chlorzink  farblose,  gut  krystallisirende  Salze  liefern.  In  der 
Losung  dieser  Salze  ruft  wenig  Eisenchlorid  nach  dem  Ent* 
nnnen  eine  blaugrttne  Färbung  hervor.  —  Dem  Producte  der 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Methylen  weift  giebt  Bernth- 
sen statt  der  früher  (a.  a.  O)  mitgetheilten  Ci6Hso(CH8)I98S . 
2  CHsJ  oder  CisHwNsSJs  jetzt  die  Formel  CibHsyNsSJs.  Das- 
selbe Product  ehielt  J.  Simon  durch  längeres  Erhitzen 
von  Lauth'schem  Weifs  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol 
auf  90  bis  100^.  Der  Körper  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
leicht     in     heifsem    Wasser,     wenig     in    Alkohol.      Warme 

(1)  JB.  f.  1879,  1170  f. 
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Natronlauge'    zersetzt    die  '  Verbindung    nicht.      Die    Formel 

der    Substanz    löst    Bernthsen    auf    in  CB9J . N(CH8)s 

S 
CeH8<  >C6HtN(CH8)t.CH8J,    wonach    diese   ein  Peniameajfl- 

N(CH8) 

dtamidotkiodiphenylamindijodmethylai      wäre.       Dem      (salzs.) 

L  a  u  t  h  '  sehen     Violett    kommt    wahrscheinlich    die    Formd 

N=[-C«H8(NH8)-S-C6H8(NH.HC1H  und  dem  (salzs.)  Methyls- 

hlau  die  Formel  N(CH8)«-C«H8-S^CeH8N(CH3)ja  zu,   da  die 

Leukobasen  dieser  FarbstojSe  auf  Grund  der  vorstehenden  und 
der  früher  von  Demselben  (a.  a.  O.)  mitgetheilten  Versuche 
als  Diamtdothiodfphenylamin  resp,  Tetrameihyldiamidoihiodi' 
pkenylamin  anzusehen  sind.  Dieser  Auffassung  der  Basen  der 
beiden  Farbstoffe  als  Ammoniak  ~  beziehungsweise  Ammo- 
niumbase —  entspricht  der  Umstand ,  dafs  die  Violettbase  aus 
ihren  Salzlösungen  durch  Ammoniak  geftUt  und  dann  in  Aether 
geUst  werden  kann,  während  die  Blaubase  nicht  sofort  ausftUt 
und  nicht  von  Aether  gelöst  wird.  Die  schwefelhaltigen  Farb- 
stoffe aus  Thiodiphenjlmethan  stehen  ihrem  chemischen  Cha- 
rakter nach  in  der  Mitte  zwischen  den  Triphenylmethanfarb- 
stoffen  und  den  Azofarben.  Aus  der  Bildung  des  Lauth'- 
sehen  Violetts  aus  p-Phenylendiamin  und  des  Methylenblan's 
aus  p- Amidodimethylanilin  folgert  Bernthsen  die  ParaStellung 
des  in  ihren  obigen  Formeln  den  beiden  Benzolkemen  gemein* 
samen  Stickstoffatomes  zu  den  beiden  anderen  Stickstoffatomen. 
Für  das  isom«*e  Violett  aus  ^«Dinitrodiphenjlaminsulfoxyd  hält 
DerselbedieFormelN«[-C«H4-S-CeHt(NH.fla,  NHt.Ha)-] 

für  die  wahrscheinliche. 

O.  Fischer  und  E.  Täuber  (1)  machten  in  einer  Ab- 
handlung „Zur  Eenntnifs  des  Mavanüine^  (2)  weitere  Mitthei- 
lungen (3)  über  die  Oxydation  des  Flavenols.  Um  PiooUniri' 
carbonsäure  (3)   zu  erhalten,  mufs  Flavenol  mit  9  Mol.   (nicht 


(1)  Ber.  1884,  2926.  —  (2)  JB.  f.  1882,  1491.  —  (8)  JB.  f.  1888,  782. 
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9  Thfai.,  wie  in  der  früheren  Abhandlung  (1)  irrihümlich  gestanden 
hatte)  Kaliumpermanganat  behandelt  werden.  Neben  jener  Säure 
entsteht  in  erheblicher  Menge  lOxalsäure.  In  den  Lösungen 
des  picolintricarbons.  Ammoniums  erzeugen  essigs.  und  schwe* 
fels.  Kupfer  keine  Niederschläge.  Läfst  man  auf  ^e  Lösung 
von  Flavenol  in  wenig  verdünnter  Natronlauge  11  Mol.  Per- 
manganat  in  öprocentiger  wässeriger  Lösung  unter  schliefst 
lichem  mehrtägigem  Erhitzen  reagiren^  so  entsteht  eine  P^ri- 
dintetracarbonsäure^  C^HsNOg,  die  mit  der  von  R.  Michael  (2) 
aus  GolUdinmonoearbansäure  erhaltenen  identisch  ist.  Zu  ihrer 
Abscheidung  engt  man  das  mit  Salpetersäure  neutralisirte  Fil- 
trat  vom  Manganniedersohlage  etwas  ein,  fallt  mit  Salpeters. 
Blei,  zerlegt  den  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff,  fUltaus 
dem  Filtrate  die  Oxalsäure  durch  Chlorcaldum  und  schlägt  die 
Tetracarbonsäure  durch  Kupferacetat  nieder.  Die  aus  dem 
Kupfersalze  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Säure  kry- 
stallisirt  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  in  feinen  wasser- 
haltigen Nadeln,  die  das  Krystallwasser  erst  bei  tagelangem 
Erhitzen  auf  115^  ganz  abgeben.  Die  nur  bei  100^  getrocknete 
Säure  schmilzt  bei  187^  (3),  die  völlig  wasserfreie  erst  bei  22V 
unter  Zersetzung.  In  der  wässerigen  Lösung  der  freien  Säure 
erzeugt  Chlorcalcium  nach  einiger  Zeit  schwachen,  Chlorbaryum 
sofort  starken  Niederschlag,  Eisenvitriol  eine  kirschrothe  Fär- 
bung, Eisenchlorid  eine  schmutzig  weifse  Fällung,  Kupfersalz 
eine  hellgrüne,  auch  in  helfser  Essigsäure  unlösliche  Fällung. 
Salpeters.  Silber  fallt  aus  der  Lösung  des  Ammoniumsalzes  ein 
weiises  Bilbersalz,  CoHAgANOg-HfO,  das  sich  beim  Erhitzen  in 
der  von  Michael  angegebenen  Weise  plötzlich  zersetzt.  Das 
Baryumsalz^  CsHBagNO« .  H»0,  hält  das  Krystallwasser  selbst 
bei  170*  vollständig  zurück.  —  Auch  die  aus  Flavenol  entste- 
hende Pioolintricarbonaäure  ist  mit  der  von  Michael  aus  Col- 
Udincurhansäure  erhaltenen  identisch,  denn  beide  Säuren  Uefem 


(1)  JB.  f.  188$,   7d2.  —    (2)  Dieser  JB.  8.  :   Sttaren   der   Fettreihe.  — 
(3)  Michael  gab  für  Seine  SAure  188<*  an. 
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bei  weiterer  Oxydation  die  soeben  beeproobene  PTridiatelraoar^ 
boDBäore. 

0.  Fischer  und  G.  Körner  (1)  ist  es  gelungen,  durch 
Synthese  die  Natur  des  Ghrjfsanilins  oder  Piasphmt  der  Fuchtmr 
aehmeUe  klarsnstellen.  Zufolge  der  Mittheilnng  Derselben 
hat  W.  Claus  gefunden,  da(s  Salasäure  bei  160  bis  18(y>  das 
Chrysanilin  glatt  in  Salmiak  und  eine  neue  Substana  ^lake^ 
welche  an  Stelle  einer  Amidögruppe  im  Chrysanilin  ein  Hydroxyl 
enthält  (Chrysophmol).  Wird  dieser  neue  EOrper  der  Oxj/da- 
tian  unterworfen,  so  entsteht  aufolge  Fischer  und  Körner 
eine  krystallisirte  Säure,  die  mit  Kalkhydrat  destülirt  intensiven 
Geruch  nach  Pyridinbasen  giebt.  Chrysanilin  liefert  bei  direoter 
Oxydation  nicht  diese  Säure.  Da  es  gelang,  aus  dem  Chrysani- 
lin Phenylacridin  (2)  zu  erhalten  und  zufolge  einer  nenen, 
später  zu  erwälmenden  Synthese  jenes  gelben  Farbstoffs  hsltoi 
Fischer  und  Körner  das  Chrysanilin  für  Diamidophm:^ 
aeridin.  —  Als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  des 
Chrysophenols  diente  ein  techmsches  Phosphin,  welches  folgen- 
dermafsen  gereinigt  wurde.  Die  trockene  rohe  Base  wurde  mit 
Benzol  ausgekocht,  die  aus  dem  schön  fluorescirenden  Filtrate 
in  sternförmig  gruppirten  goldgelben  Blättchen  oder  Nadeln 
auskrystallisirende  Beneolverbindung  (+  CeH«)  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zur  Entfernung  des  Benzols  gekocht,  mit  Natron- 
lauge gefUlt  und  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystalliairt  Dsb 
so  erhaltene,  lange  goldgelbe  Nadeln  bildende,  reine  Chrysanilin 
CioHi6Ns.2HsO  ist  sdir  beständig  und  kann  in  kleinen  Mengen 
unzersetzt  destillirt  werden.  Die  wasserfreie  Base  schmilzt  bei 
267  bis  270^.  Um  das  GhryBopk^noiza  gewinnen,  erhitzt  man 
nach  Claus'  Vorschrift  das  Chrysanilin  mit  3  bis  4  Thln.  con- 
centrirter  Salzsäure  unter  Druck  einige  Stunden  auf  180^,  löst 
das  gelbe  Krystalle  der  Salzsäureverbindung  des  Phenols  ent- 
hahmide  Beactionsproduct  in  Wasser,  gieCst  diese  Lösung  in 
stark  verdünnte  Natronlauge  und  neutralisirt  das  Filtrat  genau 

(1)  Ber.  1864,  208;    aasmhrUcher  Ann.  Chem.  SWi«>   176.  —  (9)  JB. 
f.  188S,  679. 
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mit  Sahaftore.  Das  so  in  Gestalt  eines  gdbrothen  Nieder- 
seUags  ausfallende  Chrysophenol  hat  starkes  Färbevermögen. 
Mit  manchen  Säuren  bildet  es  schwerlösliche  Salse  —  so  mit 
Schwefelsäure  und  Saleaäure  — ,  die  aus  kochendem  Wasser 
leicht  umkrystallisirt  werden  k(}nnen  und  dann  prächtige  hell* 
gelbe^  strahUg  oder  warzenförmig  gruppirte  Krjstallaggregate 
bilden.  Das  durch  kohlens«  Natrium  aus  dem  reinen  Chlorhydrat 
abgeschiedene^  sodann  aus  yerdlinntem  Alkohol  umkrystallisirte 
Phenol  bildet  kleine  gelbrothe  Nadeln,  die  lufttrocken  2  Mol. 
Erjstallwasser  enthalten  »=  C19H14N9O  .  2H80.  Wasser,  Benzol 
und  Aether  lösen  die  Verbindung  schwer,  Alkohol  und  ätzende 
Alkalien  leicht,  kohlens.  Alkalien  nicht.  ~  Die  Gewinnung  des 
Pkenylacridins  aus  dem  ChrysaniUn  gelingt  in  folgender  Weise, 
wobei  man  sich  der  aus  dem  Phosphin  durch  Alkali  abgeschie- 
denen Bohbase  bedient.  Man  löst  10  g  Chrysanilin  in  50  g  con- 
centrirter,  mit  4  bis  5  g  Wasser  versetzter  Schwefelsäure,  leitet 
unter  guter  Kühlung  salpetrige  Säure  ein,  bis  solche  im  Ueber- 
schusse  vorhanden  ist,  vertreibt  sodann  diesen  durch  einen  Luft- 
strom und  trägt  die  Lösung  allmählich  in  600  g  siedenden  abso- 
luten Alkohols  ein.  Aus  der  stark  gelbgrün  fluorescirenden 
Lösung  wird  der  Alkohol  gröfstentheils  verjagt,  sodann  setzt 
man  Wasser  zu,  filtrirt  und  versetzt  mit  überschüssigem  Alkali. 
T7m  aus  den  so  resultirenden  röthlichen  Flocken  das  Phenyl- 
acridin  zu  erhalten,  behandelt  man  dieselben  bei  200  bis  260^ 
mit  Wasserdampf.  Es  geht  dann  das  Phenylacridin  als  dickes, 
gelbes,  bald  erstarrendes  Oel  über,  welches  nach  mehrmaligem 
Eliystallisiren  aus  Alkohol  schöne  Prismen  vom  Schmelzpunkte 
ISV  bildet  und  die  von  Bernthsen  und  Bender  (1)  ange- 
gebenen Eigenschaften  besitzt.  Aus  dieser  UeberfÜhrung  in 
Phenylacridin,  CisHisN,  folgern  Fischer  und  Körner,  dafs 
das  ChTjSAm\inDtamidophenyl€ieridin,  seine  Formel  also  C19H15N8 
und  nicht,  wie  man  früher  (2)  annahm,  CsoHivNs  sei.  Da  das 
Phenjlacridin  Nitrilotriphenylmethan  (3),    also  ein  Triphenyl- 


(1)  JB.  f.  I88S,  679.  —  (2)  Vgl.  A.  W.  Hof  man  n,  JB.  f.  ISSO,  699.  — 
(3)  JB.  f..  1882,  662 ;    f.  1808,  678. 
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methaaderivat  iBt,  80  ist  die  Entstehung  des  Chrysanilins  bä 
der  Fnchsinschmelze  verständlidi.  Fischer  und  Körner 
nehmen  an,  dafs  durch  Condensation  von  o-Toluidin  und  Anilin 
ohne  Betheiligung  des  p-Toluidins  sich  anierst  o-Di-p'tnamüUh 
iriphenylmeihan,  CH=[-C6H4(NH,)t,i,  -CeH4(NH,)[4i,  -C,H4(NH|) 
[4]]  bildet;  wdches  dann  unter  Austritt  von  4  H  in  CShrysanilin, 
Cfe[GeH4(NH,)t4i,-CeH4N(,r, -C«Hs(NH,)t4]],   übergeht      Diese 


Auffassung  gewinnt  dadurch  an  Wahrscheinlichkeit,  dafs  es 
Denselben  gelang,  aus  Renoufs(l)  o-Di-p-triamidotriphenjl- 
methan  durch  Schmelzen  mit  Arsensäure  bei  180  bis  200^  Chrys- 
anilin  zu  gewinnen,  welches  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Alkali  gefällt  und  durch  Aether  aufgenommen  werden  konnte. 
R.  Anschütz  (2)  hat  in  Gemeinschaft  mit  O.  Müller 
das  Chryaanilin  (3)  einer  Untersuchung  unterzogen.  Sie  er- 
hielten die  Verbindung  rein  aus  dem  unten  zu  besprechenden 
Diacetylchrjsanilin,  indem  Sie  dieses  (1  Tbl.)  mit  Salzsäure  vom 
spec.  Gewicht  1,12  (3  Thln.)  und  Wasser  (6  Thln.)  8  Stunden 
lang  kochten,  den  Verdampfungsrückstand  mit  Wasser  aufnahmen, 
mit  Salpetersäure  fällten,  die  heifse  Lösung  des  Salpeters.  Salzes 
mit  Natronlauge  fällten  und  die  Base  ans  verdünntem  Alkohol 
umkrjstallisirten.  Das  erhaltene  Product  bildete  prismatische 
Nadeln.  Bei  der  Oxydation  mit  Übermangans.  Kalium  lieferte 
das  Chrysanilin  nur  Oxalsäure.  Ein  besseres  Resultat  ergab  die 
Oxydation  mit  Ealiumdichromat  und  Schwefelsäure.  Als  Chrys- 
anilin  (1  Tbl.)  in  Schwefelsäure  (9  Thln.)  gelöst,  diese  Lösung 
mit  Wasser  (14  Thln.)  verdünnt  und  nach  und  nach  Ealium- 
dichromat (6  Thle.)  hinzugefügt  wurden,  erfolgte  eine  lebhafte 
Einwirkung,  welche  zuletzt  durch  kurzes  Erhitzen  beendet  wurde. 
Der  erhaltene  Niederschlag  wurde  in  der  Kälte  abfiltrirt,  in 
Alkali  gelöst,  die  kalte  Lösung  vorsichtig  mit  Ealiumperman* 
ganatlösung  versetzt,  bis  die  Farbe  der  letzteren  nicht  mehr 
verschwand,    der  Ueberschufs  an  Übermangans.  Kah'um    durch 


(1)  Triamidotriphenylmetliaik,  JB.  f.  1S88,  660.  —  (2)  Ber.  ISSi,  488.  — 
(8)  O.  Fischer  n.  Körner,   dieser  JB.  8.  766. 
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Ko<^ieai  mit  eCwaa  Alkohol  seretOrt  und  das  Filtrat  mit  Salz* 
Bäore  gefUlt.  Der  getrocknete  Niederschlag  lieferte  bei  der 
Destillation  mit  20  Thln.  Kalk  basische  Körper  von  Acridin- 
gemch.  Das  Bas^agemisch  enthielt  aniser  Äcridin  mindestens 
noch  zwei  Basen.  Versetzt  man  die  salzs.  Lösnng  des  G^ 
mizehes  mit  Ammoniak,  so  fallen  die  Basen  zunächst  flüssig  aus, 
aber  nach  ^nigen  Tagen  enthält  die  Flüssigkeit  feine  weifse 
Kiystallbl&ttchen,  während  braune  Massen  am  Boden  des  Q^ 
fiUses  lagern.  Die  Blättchen  liefern  bei  der  Sublimation  wieder 
Blättohen  von  basischen  Eigenschaften,  die  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  löslich  sind  und  bei  148  bis  150^  schmelzen. 
Die  Pikrinsäureverbindung  löst  sich  in  Alkohol  viel  leichter  als 
die  des  Acridins;  sie  krystaUisirt  in  orangerothen  Nadeln.  Die 
anderen  Basen  bildeten  braunrothe,  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Pinkrinsäureverbindungen.  —  Zur  Darstellung  einer  Acetylver- 
Inndung  des  Chrjsanilins  {Phosphina)  erhitzten  Dieselben 
rohes  Chxysanilin  (1  Thl.)  mit  Essigsäureanhjdrid  (2Vfl  Thhi.) 
in  geschlossenen  Bohren  8  bis  12  Stunden  auf  1^  bis  160^, 
gössen  in  Wasser,  kochten  die  Fällung  mehrmals  mit  Wasser 
ans,  filtrirten  heiis  und  schieden  aus  dem  Filtrat  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  das  Chlorhydrat  der  neuen  Verbindung  ab.  Die 
aus  diesem  Salze  abgeschiedene  Base  ist  fast  unlöslich  in  Wasser, 
in  Alkohol  mit  blauer  Fluorescenz  löslich.  Aus  der  alkoholi- 
schen Lösung  ftUt  sie  auf  vorsichtigen  Wasserzusatz  in  mikro- 
skopischen Nädelchen  aus.  Die  Zusanunensetzung  der  Verbin«' 
düng,  welche  noch  stark  basische  Eigenschaften  zeigt,  entspricht 
einer  Diacetylveründung,  CioHisNsCCsHsO)! ,  des  Ohrysanilins. 
Das  8ah$.  Bah,  CidHisNsCCsHsO)! .  HCl,  derselben  f^t  aus  der 
essigsauren  Lösung  der  Base  auf  .Salzsäurezusatz  in  gelben 
Flocken  aus,  welche  heifses  Wasser  leicht  löst.  Verdünnte  Sahs- 
säure  löst  das  Salz  schwieriger  und  verseift  es  leicht  beim  Er- 
hitzen. Seide  und  Wolle  werden  von  dem  Chlorhydrate  hellgelb 
geftrbt.  Das  salpeters.  Sah,  CigHisNsCCsHsO)! .  NOsH,  erhält 
man  durch  Zersetzen  des  salzs.  Salzes  mit  Salpeters.  Silber  in 
wässeriger   Lösung,    Auskochen    des    Chlorsilbemiederschlages 

^abrMb^r.  t  Oliam.  ä.  «.  «.  Air  1884-  49 
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mit  heUflem  Wasser  und  KrystiiUiair^LUaseil  ak. schwer  UtaUche 
Verbindung. 

J.  Zimmermann  und  A.  Müller  (1)  gelangten  an  einer 
neuen  directen  Synthese  des  PararoeafiUina  (2).  £rhitzt  man  lang- 
sam  und  allmählich  1  MoL  p'NürobenstyUdenbromid  mit  4  MoL 
Anilin^  so  erfolgt  zunächst  Lösnng;  gleich  darauf  scheidet  sich 
das  Anüid  des  Bromids  in  glänzenden  Blättohen  ans  und  bei 
145^  tritt  pLt^tzlich  eine  energische  Beaction  ein,  bei  welcher 
das  Pararosanilin  sich  bildet.  Den  Schmelzpunkt  des  dan^ns 
dargestellten  Paraleukanilina  fanden  Pieselben  sni  300^. 

A.  Rosenstiehl  und  M.  Gerber  (3)  theil«  Ihre  (4) 
Untersuchungen  Über  hofMrt  utid  Homologe  de$  BownUins 
jetzt  in  extenso  mit.  Zur  Beinigvng  der  FuoMm  ßält  man 
die  durch  Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  erhaltttie  L(tonng 
mit  Kochsalz  in  Gegenwart  von  etwas  Salzaäurei  schlägt  die 
Base  mit  Natron  in  der  Hitze  nieder,  zieht  dieselbe  nach  dem 
Mischen  mit  Sand  uud  Trocknen  mit  Aether  oder  Benzol  ans, 
bebandelt  den  Btlckstand  mit  conoentrirter,  mit  Kochsdz  ge- 
sättigter Salzsäure  und  fällt  aas  dem  Filtrate  durch  Nfntralisa- 
tion  mit  kohlens.  Natrium  das  neutrale  salzs.  Rosanilin,  welches 
durch  wiederholtes  fractionirtes  Umkrystalliairen  gereinigt  wird- 
—  Zur  Parstellung  des  Roths  aus  a-m-Xylidin  und  Anilin  (4) 
werden  3,5  Thle.  des  ersteren  mit  6,5  Thln.  des  letzteren  und 
16  Thln.  wässeriger  Arsensäure  von  7ö^  B.  unter  Sinbaltnng 
der  bei  der  Fuchsinfabrikation  erforderlicheu  Y orsichtsmafsr^eln 
auf  200^  erhitzt.  Zur  Auskochung  der  Schmelze  dienen  500 
Thle.  Wasser.  Das  Chlorhydrat  des  Leukanilins  lädst  sich  durch 
Reduction  des  Fuchsins  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  heiiaer  wässe- 
riger Lösung  und  Sättigeu  der  Lösung  mit  Kochsalz  gewinnen. 
Man  befreit  dSiS  geföUte  Sfilz  d^  Leukobase  durch  3ehaodehi 
mit  Schwefelwasserstoff  iu  wäpseriger  Xi^aaug  toxi  Zinn,  fallt 
die  stark  yerdünnte  Lösung  mit  Ammoniftk  und  krystallisirt  die 
Base  aus  yerdünntem  heifeem  Alkohol  um.    Die  Bildung  eines 

(1)  Ber.  1884,  2936.  —   (2)   JB.  f.  1878,   479,  481.  —   (8)    Ann.  chim. 
pbys.  [6]  M,  881 ;    Compt.  rend.  99,  488.  —  (4)  JB.  f.  1882,  660. 
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mit  der  Base  (dem  sogenannteii  a-ß-RosimiUn)  des  gewöhnlichen 
Handelsfochsins  identischen  Rosanilins  ans  a-m-Xylidin  und 
Anilin  erklären  Dieselben  in  folgender  Weise.  Eine  der  Methyl* 
gmppen  im  Xylidin  spielt  hier  die  Rolle  der  Methylgnippe  im 
p-Tolnidin  beim  gewöhnlichen  fVichBinprocesse,  indem  sie  den 
Metbanrest  liefert,  w&hrend  der  Rest  des  Xjlidins  die  Stelle 
des  o-Tolnidins  beim  technischen  Processe  vertritt.  Daraus 
folgt  weiter,  dafs  dieses  und  somit  anch  das  ihm  identische  tech- 
nische Rosanilin  Derivate  des  m-Tolyld^henylmeihans  sind.  — 
Das  Bosanäin  des  Toluolroths  (1)  löst  sich  etwas  in  Aether 
(0,84  grm  in  1  kg),  das  gewöhnliche  Basanüin  dagegen  nicht. 
Ein  Liter  Wasser  löst  2  bis  3  g  Ohlorhydrat  vom  gewöhnlichen 
Bosanilin,  dag^en  5,5  g  vom  Ghlorhydrate  der  Base  ausTolnol* 
roth.  Der  Base  des  Toluolroths  kommt  die  Formel  C^EUQSEf) 
C(OHH-C«H»(CH8)NH«]9  zu.  Der  Körper  krystallisirt  schwie- 
rige als  das  a-/}-Rosanilin.  —  Die  Base  des  Fuchsimf  (2)  aus 
2  Mol.  o-Toluidin  und  1  Mol.  a-m-Xylidin  löst  sich  leichter  in 
Benaol  und  Aether  als  die  seither  besprochenen.  Vom  Chlor- 
hydrat  löst  1  Liter  Wasser  bei  20^  17  g,  1  kg  Aether  0,875  g. 
Das  Salz  kiystallisirt  ziemlich  schwer,  es  ftrbt  violettstichiger 
ak  die  vorhergehenden  Fuchsine.  Das  zugehörige  Leukanüm 
löst  sich  leichter  in  Aether,  Alkohol  u.  s.  w.  als  die  fiiiher  ge- 
nannten. —  Um  aus  Mßaidüi  und  Anilin  ein  Fuchnn  (2)  zu  er- 
halten^ bringt  man  1  Mol.  des  ersteren  auf  2  des  letzteren  in 
Reaction«  —  Des  Weiteren  verbreiteten  sich  Dieselben  mit 
grolser  Ausführlichkeit  ttber  die  wahitscheinliche  Zahl  dar 
Homologen  und  Isomeren  des  Rosanilins. 

O.  Fischer  und  O.  Körner  (3)  gelangten  durch  Ein- 
wirknng  von  Ortkoameüensäureäihem  auf  DimeihylaniUn  in 
Gtegenwart  von  Chlorzink  zu  einer  neuen  (4)  Sjnthese  des^e^ro- 
meihytpmraleukanilins.  Man  fügt  zu  einem  Gemische  von  bei- 
spielsweise 1  Thl.  OrtkoameieensäweiUhyläther  und  3  bis  4  Thhi. 
Dimethylanilin  nach  und  nach  2  Thle.  Chlorzink  und   erhitzt 


(1)  JB.  f.  ISes,  660.  —  (3)  DasdbBt,  661.  —  (8)  Ber.  1S84. 
(4)  B«r.  1S78,  2096;  vgL  JB.  f.  1SS8,  1808. 
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einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Durch  Verjagen  des  aber- 
schüssigen  Dimethylanilins  mit  Wasserdampf,  LStoen  des  Rück- 
standes in  Salzsäure  und  Eintragen  dieser  Lösung  in  abgekühlte 
Ammoniakflüssigkeit  wird  die  Base  krystallinisch  erhalten.  Nadi 
einmaligem  Umkrystallisiren  bildet  sie  prachtvolle  silbergl&n- 
sende,  bei  172  bis  173^  schmelzende  Bl&tter.  Die  Ansbente  ist 
nahezu  die  theoretische. 

Zufolge  EL  Haushofe r 's  (1)  Angaben  krjstaUisirt  Hexa- 
äihyltriamidotriphenylfnethanj  [Cl6H4N(C«H5)fl]tCH;  im  asymme- 
trischen Systeme,  a  :  b  :  c  ist  =  1^2  :  1  :  ?,  a  =  86«09', 
ß  =r  102038'  und  7  >»  91^32'.  An  den  kleinen,  glänzenden, 
nach  der  Basis  tafelförmigen  Erystallen  zeigten  sich  nur  die 
Prismenflächen  oo  F,  (110)  und  ao;P(110),  das  Flächenpaar 
(100)  und  die  Basis  OP(OOl).  Die  Spaltbarkeit  ist  nach  OP 
(001)  deutlich.  Die  Fundamentalwiokel  sind  (001) :  (110)  »  Sö^ZV, 
(001) :  (1 10)  =  79^27',  (1 10) :  (1 10)  =  105^',  (110) :  (100)  ==  52^5' 
und  (001):  (100)  —  77n2'. 

Nach  A.  Pinner  (2)  lOst  sich  Kyaph^nin  (ß),  (CtH«^)^ 
in  kalter  rauchender  Schwefelsäure  fast  ohne  Veränderung  auf. 
Bei  6  bis  8  stündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  entsteht 
eine  auch  in  Wasser  lösliche  Verbindung.  Neutralisirt  man  jetzt 
die  verdünnte  Lösung  mit  kohlens.  Baryum,  kocht  wiederholt 
mit  viel  Wasser  aus  und  verdampft  die  Lösung,  so  scheidet  sich 
ein  auch  in  heifsem  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Baryum- 
Bai»  der  Eyapheninsulfosäure,  [C7H4(S08H)N]b^  in  dünnen  Kru- 
sten aus. 

E.  Leilmann  (4)  hat  von  Neuem  (5)  die  Nitrirong  des 
a-Aeetnaphtalids  vorgenommen,  wobei  Er  auch  die  Salpetersäure 
mit  Eisessig  verdünnte  und  gut  kühlte.  Das  sich  ausscheidende 
Mononüroacetnaphtalid  (McnonttroacBtnaphtylamin)  vom  ScfameLB- 
punkt  171^  bildet  nach  Keusch  feine  Nadeln  von  rhomboida- 
lem  Querschnitte.    Mit  den  Prismenflächen  bildet  eine  schiefe 


(1)  Zeitschr.  Kzyst  •,  683.  —  (2)  fier.  1884,  2616.  —  (8)  JB.  f.  1866, 
888;  f.  1878,  886  ff.  —  (4)  Ber.  1884,  109.  —  (6)  Androoni  n.  Bieder- 
mann, JB.  f.  1878,  717;    Liebermann  u.  Dittler,  JB.  f.  1874»  769. 
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Endfläche  die  Winkel  125M2'  und  IWSS!",  die  PrismenflScben 
Bchliefsen  einen  Winkel  von  llö^'SO'  ein.  Dnrch  Kochen  des 
Körpers  mit  alkoholischem  Kali  erhielt  Er  das  früher  von  Lieber- 
mann nnd  Dittler  (1)  beschriebene  a-NitronapTitylamin  vom 
SchmehBpnnkt  lOP^  welches  mit  Benzoylchlorid  das  a-Nürohemoyh 
naphtalid  (Schmelzpunkt  224^)  von  Hübner  und  Ebell  (2) 
ergab.  Letzteres  ging  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salz- 
säure in  das  von  Jenen  dargestellte  BmeoylnaphtyUndiamin 
{a-Ämidobmz&naphiylamid)  vom  Schmelzpunkt  186^  über.  Bei 
der  Einwirkung  vonEseigsäureanhjdrid  auf  das  ct-NitronaphtjI- 
amin  entstand  ein  bei  187®  schmelzendes^  in  langen  gelben  l)a- 
deln  krystallisirendes  a-Nitroacetnaphtalid  und  ein  bei  142^ 
schmelzendes,  viel  leichter  lösliches  neues  Nitroaeetnaphtalid. 
Demnach  war  das  angewandte  ct-Nitroacetnaphtalid  entweder 
nicht  rein  gewesen,  oder  es  hatte  bei  der  Acetylirung  des  a-Ni- 
tronaphtjlamins  eine  partielle  ümlagerung  stattgefunden.  Das 
neue  Product,  welches  LeIImann  d-Nüroacetnaphtalid  nennt, 
krystallisirt  nach  Reu  seh  rhombisch.  Ein  Prisma  mit  dem 
Winkel  109®  trägt  eine  Pyramide,  deren  längere  Endkanten 
gerade  abgestumpft  sind.  Das  Parameterverhältnirs  ist  :  a  :  b  : 
c  as  0,713  :  1  :  0,682.  Die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung 
des  a-Nitronaphtylamins  scheiden  bei  längerem  Stehen  ein  Ge^ 
misch  der  Krystalle  von  ß-Nitronaphtylamin  und  einem  neuen 
Isomeren  desselben,  welches  mit  7-  bezeichnet  wurde,  aus. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  kann  man  die  beiden  Kör- 
per völlig  von  einander  trennen,  was  Liebermann  und 
Dittler  (3)  nicht  gelungen  war.  Das  ^-Derivat  krystallisirt 
in  kleinen  gelben,  bei  198*  schmelzenden  Nädelchen  und  giebt 
mit  Benzoylchlorid  das  Benzoyl'O-nüronaphtalid  (4)  von  Hüb- 
ner und  Ebell  (Schmelzpunkt  175^).  Eine  Diazotirung  des 
j3-Nitronaphtylamins  mit  Aethylnitrit  gelang  nicht.  Bei  der 
Acetylirung  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  bei  116^  schmel- 


(1)  JB.  f.  1878,  886,  715;  f.  1874,  759.  —  (2)  JB.  f.  1874,  762  (a-Ni' 
trobeiUBorui^htylamidJ.  —  (8)  JB.  f.  1874,  759.  —  (4)  ß-Nürobmutonaphtylamid, 
JB.  f.  1874,  762;    Tgl.  Worms,  JB.  f.  1882,  719. 


Digitized  by  VjOOQIC 


774  a-AovtnaplitelicI,  Niftrinuag. 

26iides  ß'Nüroao^tnapktalid  t  das  ans  Eiaedsig  umkryataBiBirt 
wurde 9  von  schwefelgelber  Farba  Naoh  Bejisch  sind  die 
Krystalle  triklin.  Die  gemessenen  Winkel  sind  :  132^38',  131<92', 
84<K)5^  nVW,  99<»46'  und  122^^16';  sie  konnten  aber  nickt  sämmt- 
lich  genau  bestimmt  werden.  Das  Y-NAran^phtglamin  schmilit 
bei  144^  nnd  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schGnen  Prismen  tob 
rothgelber  Farbe  nnd  schwach  grünem  Reflex.  Dieselben  sind 
nach  Reu  seh  monoklin.  Die  Winkel  :  5748';  96<^',  14840', 
82^'  und  158^14'  worden  gemessen;  a  :  b  :  c  war  gMch 
0^941  :  1  :  1,092.  Die  Acetylirung  dieses  Körpers  liierte  ein 
bei  194^  schmelzendes  y-Nüroacetnaphtalid^  das  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  ein  Y-Nüranaphtol  vom  Sohmeixponkt  116*. 
Das  y-NüroaeMnaptikUid  Yon  Liebermann  nnd  Dittler  (1) 
£and  L  eil  mann  identisch  mit  Seinem  a-KOrper.  ^  Das  a-Ni- 
tronaphtylamin  hat  die  Constitution  CioH«(NH8{i],  NOs[t|)>  die 
der  anderen  Isomeren  ist  noch  unbekannt  Das  /J-Nitronaphtyl- 
amin  liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Saksäure  ein 
sweisäuriges  Naphtylmdiamin ,  während  das  Nitroni^htylamin 
▼on  der  Constitution  CioHe(NOs{i],  NHt[s])  dabei  nach  £. 
Würthner  eine  einsäiuige  Base  ergiebt.  Ueberdiea  gab  das 
Chlarhydrat  des  Naphtylendiamins  aus  ^-NitronaphtTbunin  mit 
Benzaldehyd  keine  Salzsäureentbindung.  Sein  Chioroplaiinai, 
[CioHeCNHt.HCDil.PtCU,  mid  das  POerat,  welches  lelatere 
kleine  gelbe,  bei  241^  schmelKende  Nadehi  bildet,  wurden  da^ 
gestellt  ^-Nitroacetnaphtalid  wird  durch  kalte  rauchende  Sal» 
petersäure  in  das  bei  247^  schnvelzende  Dinüroactin^JUalid 
CioH6(NHCH«0[,],  NOt[tii  N0,[4i)  verwandelt,  waches  auch 
bei  der  directen  Nitrirung  von  Acetnaphtalid  entsteht.  Bei  der 
Nitrirung  des  cr-Nitroacetnaphtalids  entsteht  ein  anderes  Dinitro- 
derivat;  das  sehr  leicht  zeraetzlich  ist  und  noch  nicht  rein  er- 
halten werden  konnte.  Ebensowenig  wie  Beilstein  und  Kühl- 
berg  (2)  erhielt  Lellmann  bei  der  Reduction  des  ß-DüiAro 
naphtalifiB  greifbare  Producte. 


(1)  JB.  f.  1874,  761.  —  (2)  JB.  f.  1878,  888. 
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A.  Clav«  und  C  Richter  (1)  cooBtittirteD  bei  Vefsacheii 
über  die  Eänwii^img  Ton  Phosphovpentachknrid  auf  BrniMoyl^ß^ 
naphtylphmiylamin  und  Bmzoyldtrß'naphiylamin,  dafe  der  Saaer- 
Stoff  des  Beüsejlrertoi  intact  blieb,  dalbr  aber  Wasserstoff- 
aiome  in  den  Naphtf bresten  ersetst  worden.  Die  Sabstitotion 
erfolgt  hier  viel  leichter  als  beim  Benzoyldiphenylamin  (2), 
nähmlioh  schon  bei  ganz  niedrigen  Temperaturen,  bei  denen 
Pbosphorpoitachlorid  noch  nicht  in  Trichlorid  und  Chlor  disso- 
cört  —  Zar  Darstellang  des  Bensoyl'/J-napbtylphenylamins, 
Ns[-C6H5GO,  -CeHs^  -^CkkH?],  erw&rmt  man  ^-Naphtjlphenjl- 
anun  O-Napfatylanilia)  mit  Benflsoylclilorid  aaf  60  bis  60^  und 
reinigt  das  Bohprodnot  mit  Hftlfe  von  Chlorofonn,  Wasser* 
dimpfen,  sowie  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol.  Die  farb- 
losen glänzenden  Nadeln  schmelzen  bei  147  bis  148^  (unoorr.)^ 
lösen  sich  nicht  in  Wasser,  sdiwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  Benzol,  Eisessig  u.  s.  w.  Durdi  kochende  alkoholische  Esli^ 
oder  Ammoniaklösung  wird  der  EOrper  leicht  unter  Bildung 
von  Benzo^&mre  und  Verharzung  zerlegt.  Erhitzt  man  ihn 
ISngere  Zeit  mit  Phosphorpentachlorid  (1  Mol.))  so  erfolgt  sdion 
bei  60^  eine  Beaction  und  es  entsteht  BenBo^tmanocklor-ß-naph'^ 
tflphrnylamin  tl=[-CJEUCOy  -CgHs,  -^CioH«Cl].  Am  besten 
lifiit  man  die  Beaction  durch  vierstündiges  Kochen  in  Chhnro* 
formltaung  vor  sich  gehen.  Das  Prodoet  löst  sich  nicht  im 
Wasser ;  aus  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Ebessig  kry- 
staUisirt  es  in  farblosen  ErystäUchen ,  meistens  Nadeln,  vom 
Sdnnelzpunkt  152^  (unconr.).  Bei  Behanddn  mit  alkohoUsdiet 
Kalilange  liefert  es  unter  Verharzung  Benzoäsänre.  Bei  Ver- 
sacken, den  Köiper  weiter  zu  chloriren,  trat  gleichfalls  Ver^ 
harzung  ein.  —  Bentöyläi-ß-naphttflamin ,  N^-OtHsCO,  K/^^^io 
Hv)sl,  lä&t  sich  ans  /^-Dinaphtylamin  dorch  Erhitzen  mit  Ben- 
aoyleUiHrid  auf  120®  gewinnen  und  bildet  in  reinem  Zustande 
weilse^  bei  173^  (usciht.)  sehmehEende  Nadeb  (3).  Es  ergiebt 
beim  Vemeüen  unter  Verharzung  Benzoesäure.    Erhitzt  man 


(1)  B«r.  18S4,  1690.  --  (2)  JB.  t  1889,  546.  —   (S)  TgL  C.  Bi^liter, 
Inangnnd-Diatertotion ,  Freibnrg  1888. 
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eB  in  CUoroformllteimg  mit  2  Mol.  Phosphorpentadilorid,  Ui 
keine  SalzBäore  mdbr  entweicht^  so  eniBtdii  B^nsoyUUmonoehl&r' 
ß-naphtylamin,  N^-CeHsCO;  K^^ioH6C!I)t]9  welchefl  ans  Alkohol, 
Bensoly  Chloroform  n.  s.  w.  in  kleinen,  weifi»n,  bei  903*^  (nnooir.) 
Bchmelsenden  Nadeln  krjatalliairt.  B^m  Vemeifen  wird  BensoS- 
»änre  abgespalten. 

O.  Fischer  (1)  bezeichnet  die  im  Benzolkem  snbstitiurteii 
Abkömmlinge  des  OkinoUns  jetzt  mit  o-,  m-,  p-  und  event.  Ana-, 
da  in  neuerer  Zeit  die  Meisten  sieh  der  Beseichnmig  a-y  ß-  mid 
Y'  für  die  Sabstitution  im  Pyridinkem  des  GhinoUns  bedieneiL 

O.  Fischer  und  E.  Renonf  (2)  berichteten  über  einige 
Derivate  des  Chtnolina.  Bei  der  Oxydation  einer  Lösung  der 
o-ChinMnmanoBulfaaäure  (3)  (40  g)  in  stark  yerdünnter  Kali- 
lauge mit  öprocentiger  Ealiumpeimanganailösung  (enthaltend 
140  g  des  Oxydationsmittels)  anfangs  in  der  Ei&lte  später  bei 
Wasserbadtemperatnr  entsteht  Chinolinsäure  in  guter  Ausbeute. 
In  geringerer  Menge  entsteht  diese  Säure  bei  der  in  entspre- 
chender Weise  ausgeführten  O^dation  des  a-CktnophenoU  oder 
o-  (früher  a-)  OxffehinoUns  (3).  —  Zur  Darstdlung  des  (a-) 
O'OxyhydroäihylohinoUns  (4)^  der  Base  des  Kairin  A  bediait 
man  sich  am  besten  des  technischen  Eairins,  welches  man  in 
wässeriger  Lösung  mit  Soda  zersetzt.  Die  in  farblosen  Kiystal- 
len  ausfallende  Base  wird  aus  verdünntem  Alkohol;  Aether  oder 
Ligroin  umkrystallisirt.  Es  resultiren  so  farblose^  bei  76^  sdimd- 
zende  Prism^i.  Die  Base  ist  in  kldnen  Mengen  nnzersetzt 
destillirbar.  Nach  Haushof  er  sind  die  Kiystalle  monoklin  und 
ist  a  :  b  :  c  >B  0,9711  :  1  :  1,3649;  ß  =»  72%4'.  Die  Eryatane 
besitzen  prismatischen  Habitus  und  zeigen  gewöhnlich  die  Com- 
bination:ooPoo(100),  ooPoo(010),  — P(lll),  P(lli)  undPoo 
(011).  Die  gemessenen  Winkel  sind  :  (100)  :  (011)  ^  102f^', 
(011) :  (011)  =  94n6'  und  (111)  :  (111)  «=  112«34'.  Die  Ebene 
der  optischen  Azen  ist  die  Sjmmetrieebene.  Beim  Schütteln 
in  Alkalilösung  mit  Luft  scheidet  die  Basis  des  Kairins  rasdi 

(1)  Ber.  1SS4^  7S6  (1).  —  (2)  Ber.  18S4,  756.  —  (8)  Tgl.  JB.  f.  188S, 
1081.  —  (4)  JB.  t  1888,  1817. 
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mäxwnne^  hnmnsaartige  Flodicefii  ab.  Eine  alkoholische  Lltaung 
der  Baee  wird  durch  eme  Spur  EiBenchlorid  dunkelbraun  ge* 
fiirbty  EiBenvitriol  scheidet  danklc;  Bahwarsgrttne  Flocken  iftb. 
Das  f9rraeyanwa88er$toffs.  Sah  ist  ziemlich  schwer  in  Wasser 
l^laUdi.  Phosphorwolframsäare  eneagt  einen  sehr  schwer  lOs» 
liehen,  schwach  gelblichen  Niederschlag,  der  in  der  SiedehitEe 
in  em  dnnkelgelbes  Harz  übergeht  Salpetrigs.  Natrium  erzeugt 
in  emer  sanren  Lösung  der  Eairinbase  einen  intensiy  gelben 
Farbstoff.  Das  salsss.  {a')O'0xshydroäAyhAinolui,  das  Eairin 
der  Technik,  erscheint  aus  Wasser  bei  langsamer  Erystallisation 
in  farblosen,  glänzraden,  rhombischen  Prismen,  deren  Erystall- 
System  Haushof  er  als  das  rhombische  erkannte.  Es  ergab 
Bick  a  :  b  :  o  =  0,5045  :  1  :  0,9566.  Die  Erystalle  zeigten 
die  Fnndamentalwinkel  93<W  und  llS^^aa".  Die  Ebene  der  op- 
ttachen  Axen  ist  das  Makropinakold  od  P  <x>,  die  erste  Mittellinie 
die  Verticalaxe.  Wasser  löst  das  Eairin  leicht,  Salzsäure  schwer. 
Der  Geschmack  des  Eörpers  ist  anfangs  kühlend  salpeterartig, 
spftter  bitter.  Platinchlorid  oxydirt  in  der  Siedehitze  unter  Roth- 
ftrbnng.  Eine  verdUnnte,  neutrale  Eairinlösung  in  Wasser  giebt 
mit  Ealimndichromat  zunächst  eine  dunkle  Färbung,  nach  weni- 
gen Secunden  einen  schwer  löslichen,  tief  dunkelvioletten,  in 
AULohol  mit  mauvelnähnlicher  Farbe  löslichen  Farbstoff.  Ferri- 
eyankaUnm  bewirkt  in  siedender  wässeriger  Eairinlösung  eine 
dunkel  gelbgrttne  Färbung.  —  (a-)0'AeihoxyiMnolin  (1)  geht 
mit  Wasserdämpfen  schwer  über.  Es  bildet  lange,  weiche,  farb- 
lose Nadeln.  Das  Sulüst,  Chlorhydrat  und  Oxalat  sind  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Das  Plkrai  ist  schwer 
in  baden  Hüssigkeiten  löslich,  es  luystallisirt  ans  siedendem 
Weingeist  in  schwefelgelben,  bei  180  bis  181^  schmelzenden 
Nadeln.  Das  aalzs.  Sah  des  {a')o-AeihoxffhydTOiM'nol%ns  (1) 
ist  in  Salzsäure  ziemlich  schwer  löslich  und  kiystalUsirt  daraus 
in  farblosen  Prismen.  Das  cxals.  Salz  erscheint  aus  w^ig 
Wasser  in  farblosen,  würfelähnlichen  Erystallen.  Das  Bulfait 
bildet  flache,  in  Wasser  leicht,  in  Schwefelsäure  schwerer  lös- 

(1)  JB.  f.  1888,  1817. 
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liehe  Naddn.  DäB  piknn»,  Bob  Ist  sehr  sdiwor  in  W«8aer, 
ziemlieh  leicht  in  Weizigei»t  löslich,  ans  wekhem  letateren  es 
in  sdiönen,  ormngegdben  Pristnen  eriialten  wird.  Das  Aett^ 
d^nvatj  CisHtrNOy,  ist  ein  bei  307^  unaersetzt  siedendes^ 
hellgelbeB  Oel,  welches  concentrirte  MinerabiUiren  in.  der  Siede- 
hitae  leicht  verseifen.  —  AeAaxykydroäikglehiMolin  (AMylkamn) 
bildet  sieh  durch  inehrBtlindigee  Erhitsen  Ton  Aetfaozyhydro- 
ohinolin  mit  Bromäthyl  auf  120  bis  130<^.  Ans  dem  erlulleteii 
B^hreninhalte  krjdtallisirt  das  Bromkydrat  der  nenen  Base  ans. 
Das  Aethjlkairin  ist  in  Aether  löslidi,  es  siedet  bei  266  bis  268^ 
(unta*  716  nun  Dmck).  Das  übergegai^eDe  dicke  helle  Od 
erstarrt  bei  längerem  Btdien  kiystaUinisch.  Die  Baae  lOst  sich 
leicht  in  den  meisten  ttbUelien  Lösungsmitteln  mit  Aosnahme 
Ton  Wasser.  Aus  90procentigem  Alkohol  eneheint  sie  in  &rb- 
losisn  seide^^änzenden  BU&ttchen  vom  Schmelzpunkt  33^.  Die 
&20S  sind  aniser  dem  POerat  leicht  lOslieh.  Das  aal»,  und 
bromwaaserstoffs»  bilden  ftrblose  Blättchen.  Das  scfawefeb.  krj- 
stalliilirt  in  Nadeln.  Das  pikrins.  Salz  ktystallisirt  ans  heifstta 
Alkohol  in  orangegdben  Prismen»  Beim  Eintropfenlassen  einer 
Chloroformlösnng  der  für  die  Bildung  eines  Monobromids  er- 
forderlichen Menge  Brom  in  eine  mit  Eis  gdctthlte  Lösong  tou 
Aethoxyhydrochinolin  in  10  TUn.  Chloroform  fUlt  das  Bromkjf' 
drot  des  Jlafio6rom^Aoa)yiy<irooiinoftM  als  kxystaUiniaohe  Masse 
aus.  Das  daraus  durch  kohlens.  Natrium  abgeschiedene  freie 
MonolNromid  krystallishrt  aus  Terdünutem  Alkohol  in  glänzenden^ 
bei  44^^  schmehsenden  triklinen  Erystallen/ die  Hanshofer 
krystallographiscfa  prüfte,  a  :  b  :  c  war  =7:1:  0^101, 
a  ^  107048;  ß  »  IWi»  und  7  »85000".  Die  ErTstaffie  sind 
meistens  anscheinend  quadratische  Prismen^  die  aber  ab  Vier- 
linge zu  betrachten  sind,  zusammengesetzt  aus  vier  prismatischeii 
IndiTiduen,  derm  stampfe  Winkel  91^7'  nach  der  Mitte  söge- 
kehrt  sind,  so  da&  ein  symmetrisch  achtseitiges  Prisma  mit  den 
altermrenden  Winkeln  91<^'  und  177<^'  gebadet  wird.  Die 
gemessenen  Fnndamentalwinkel waren  110027V  107ni',  91027'«iid 
136^47^  Das  Product  besitzt  basische  Eigenschaften  und  seine 
Salze  krystallisiren  gut,  das  Chlorhjdrat  und  das  Bromhydrat 
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iB  YmSklim  Nftdeln.  Das  Snl&t  stellt  tchGUe  fhrbJM«  Blüit^ 
eben;  das  Oxalat  Prismea  vor.  Das  Pihrat  krystaflirärt  ans  sie- 
dendem Weingut  in  schwefelgelben^  bei  107  bis  108^  sebmel- 
aendoi  Naddn.  Das  Nüroaoamin  krystallisirt  aus  Holsgeist 
in  gettdichen,  glänsendeaii  bei  86^  scfamekenden  Bttttoben.  Bei 
150^  sersetst  sich  das  Monobromid  mit  grttlster  H^igkeit^  wobei 
bromwasserstoffl».  Aethoxyhydrechinolin  znrückgebildet  wird. 
Das  Monoiromidf  CisHisNOBr,  des  Aethylkairins  entsteht  in 
genan  entsprechender  Weise  wie  der  soeben  besprochene  El^rper. 
Es  bildet  schöne  monokline^  bei  36^  schmekende  Prismen,  deren 
AxenTorhiltnifs  a  :  b  :  c  Hanshof  er  gleich  0;7902  : 1 :  OjbSaS 
fimd ;  ß  ergßb  sich  zu  GVW.  Die  prismatischen  ErystaUe  se^* 
ten  die  Combination  ooP^ooPoo,  Poo  und  VsPoo  und  die  Fun- 
damcmtalwinkel  14S<^;  122<>36'  und  lOT^^S".  Die  meisten  Sake 
dee  Körpers  sind  sehr  leicht  löslich^  so  das  HydrochlcMrat  und 
Hydrobromaty  beide  in  Nadeln  krystsllisir^id.  Das  Prihrai  kcj* 
staDisirt  aus  öOprocentigem  Alkohol  in  gelben,  bei  174®  sohmcä* 
■enden  Nadeb.  Eine  verdünnte  saure  Lösung  des  Bromids  wird 
aof  Zusatz  von  Natriumnitrit  gelb  und  läfst  alsdann  auf  Zusata 
▼on  kohlens.  Natrium  einen  braungelben,  ans  Alkohol  in  kleinen 
braunen,  bei  85  bis  86®  sehmekenden  Eiystallen  sieh  aussdiei* 
denden  Farbstoff  ausfaUen.  Das  Bromid  ist  theilweise  unser* 
setst  destillirbar.  Dasselbe  kann  aus  Monobromäthozyhydro'^ 
chinoUn  durch  Behandeln  mit  Bromftthyl  bei  120  bis  ISO®  er- 
balten werden.  Alle  Versuche,  aus  den  beiden  Bromiden  mit 
Natrium  in  wasserfreien  Lösungsmitteln  die  entsprechenden 
Dichinolinderivate  sm  gewinnen,  schlugen  fehl. 

B«  Laiblin  (1)  erhielt  aus  einem  bei  Nitrirung  des  Chi- 
noliM  neben  o-Nitrochinolin  entstehenden  Nüroohiiu>liH  durch 
Beduction  ß-AmidochinoIin.  Das  aus  denselben  durch  die  Dia^ 
BOTerbindung  gewonnene  Oxychinolin  ist  das  /}-(m-)  Derivat  (2). 

A.  Bernthsen  (3)  yertheidigte  Seine  (4)  Auffassung  der 
aus   den   Halogenalkyladditionsproducten  des   OhinoliM  durch 

(1)  Monatsh.  Chem.  B,  &82.  —  (2)  JB.  f.  1882,  1081  f.;  f.  1888,  1818« 
—  (8)  Ber.  1884,  1968.  —  (4)  Vgl.  die  in  dieMm  JB.  8.  678  Mi%efahrte 
AbhaacUnng. 
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Bffberoxyd  oder  AlkaK  entstehenden  Basen  (1)  als  qnatenüEre 
Ammoninmoxydbasen  gegen  Angriffe  von  Clans  (2). 

O.  DObner  nnd  W.  ▼.  Miller  (3)  berichteten  weiter 
Ober  Chinaldinhasm  (4).  Die  bei  der  Darstellung  (5)  des  CMi- 
aldins  ans  Paraldehyd^  Anilin  und  Salzsänre  auftretenden  Ne- 
benproducte  sind  vorzugsweise  ManoäthylaniUn  und  Ttirahydro- 
dkinaldin  (6)  ;  in  geringerer  Menge  entstehen  noch  höher  siedende 
Substanzsen  complicirterer  Zusammensetzung.  Zur  völligen 
Trennung  des  Chinaldins  und  der  analogen  Basen  von  diesen 
Nebenproducten  kocht  man  die  stark  verdO&nte  salss.  Lösung 
der  Bohbase  mit  salpetrigs.  Natrium^  wodurch  jeneBdmengungen 
als  Nitrosoverbindungen  u.  s.  w.  abgeschieden  werden^  oder  man 
kocht  die  Rohbase  mit  CfaromstturelÖBung,  welche  die  Neben- 
producte  oxydirt,  das  Chinaldin  aber  nur  in  Chromat  ftberfthrt 
Lftfst  man  das  Gemisch  der  Ingredientien  zur  Darstellung  des 
Chinaldins  in  der  Eähe  oder  in  heifser  wässeriger  Lösung  anf 
einander  einwirken,  so  föllt  Alkali  einen  flockigen  Niederschlag, 
der  ein  Oemisch  amorpher  Basen  ist.  —  Bei  der  Nitrirung  des 
Chinaldins  mit  Salpetersäure  (7)  und  Schwefelsäure  tritt  die  Nitro- 
gruppe  ausschliefslidi  in  den  Benzolrest  desselben  und  zwar  in 
0-  und  m-Stellung  zum  Stickstoff.  Man  trägt  eine  Lösung  von 
100  g  Chinaldin  in  der  äquivalenten  Menge  concentrirter  Salpe- 
tersäiure  allmählich  in  ein  Gemisch  von  600  g  rauchender  Sal- 
petersäure und  600  g  englischer  Schwefelsäure  ein,  wobei  sich 
die  Flüssigkeit  auf  etwa  60  bis  60^  erwärmt,  giefst  nach  Vi 
Stunde  in  Wasser,  neutralisirt  ungefthr  ^U  der  Säure  mit  koh- 
lens.  Natrium,  filtrirt  und  ftUt  fractionirt  mit  Natronlauge. 
Zuerst  f&Ut  o-  später  m-Nüroehinaldin  aus ;  ersteres  kiystaflisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  langen,  bei  137^  schmelzenden, 
letzteres  in  langen  feinen,  bei  82^  schmelzenden  Nadeln.  100  g 


(1)  Tgl.  JB.  f.  18S3,  1073  f.  (La  Gotte  sowie  CUut).  —  (f)  Diflier 
JB.  8.  6S2.—  (8)  Bar.  18S4,  169S.  —  (4)  JB.  f.  1881,  988;  f.  1888,  1098 f.; 
f.  1888,  1888,  1885,  1886;  dieser  JB.  :  sromatiflclie  Sauren.  —  (5)  JB.  l 
1888,  1888.  —  (6)  Daselbst,  1884.  —  (7)  Balpetersänre  aUein  erMugt  Nitro- 
obinaldinsaare,  TgL  JB.  t  1883,  1098. 
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nhiiMÜflin  ergaben  46  g  o-  und  73  g  m-Nitrochinald&i.  Dm 
ihJfürochinaldiny  (NOf XtiCioHgN ,  welches  Claus  auch  aus 
Aldehyd  nnd  O'Nitroanilin  erhielt ,  litet  siiSh  leicht  in  Alkohol, 
Aether  nnd  Benaol,  sehwer  in  kaltem;  leichter  in  heiisem  Was- 
ser. Ans  der  Lteung  in  verdünnten  Mineralsäuren  fUlen  es 
Alkalien  wieder  aus.  Das  #o2sw.  Sole,  C|oH8M(NOt).HCl,  krjr- 
staUisirt  aus  sabss&urehaltigem  Alkohol  in  grolSien  glasglänzen- 
den  Prismen,  aus  denen  Wasser  sofort  die  Base  abscheidet.  Das 
OUaroplatinat,  [CioHeN(N09).HGI]t  .PtCU,  ist  selbst  in  heiiser 
concantrirter  Salasänre  schwer  löslich  und  krystaUisirt  daraus 
in  kleinen  Nadeln.  Die  Beduction  des  o-Nitrochinaldins  mit 
Zinn  und  ooncentrirter  Salasäure  bei  weniger  als  60^  liefert 
o^Amidockinaldin ,  (NHt)[t]CioH8N,  dessen  ZinndappeUaU  sich 
krTSflaUinisch  abscheidet.  Das  Sals  liefert  bei  der  Destillation 
mit  Natronlauge  und  Wasserdampf  die  freie  Base  ab  ein  beim 
Abkühlen  grO&tentheils  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Die 
Kiystalle  werden  aus  hochsiedendem  Petroleumäther  umkryatal* 
liflirt.  Die  Base  lOst  sic^  sehr  leicht  in  Alkohol,  AeÜier  und 
keiisem  Ligroin  und  kryatalliairt  aus  ktsterem  in  klinorhom* 
bischen  Prismen.  Wasser  nimmt  den  Körper  nur  schwer  auf. 
Bei  56^  tritt  Schmelzen,  bei  höherer  Temperatur  theilweiseZer- 
setsung  ein.  Das  CA^AyJral,  CioHsNCNH«. HCl),  Mt  con* 
centrirte  Saksäure  ans  der  Alkohollösung  der  Base  ala  gelben 
dicken  Niederschlag,  der  aus  heilsem  Alkohol  in  goldgelben,  in 
Wasser  mit  gelber  Farbe  löslichen  Nadeln  krystallisirt  Das 
gelbe  PUuindoppeUahi  zersetst  sieh  beim  Stehen,  rascher  beim 
Erwärmen.  —  m-Nüroehinaidin  ist  m  verdünntem  Alkohol  viel 
leichter  als  die  o-Verbindung,  in  Wssser  schwer,  in  Aether 
Idcfat  löslich.  Wassordämpfe  führen  es  mit  sich  fort,  Säuren 
lösen  es  leicht.  Das  Chlorhydrat  krystallisirt  ans  saLssänre- 
hahigem  Alkohol  in  Prismen,  die  Wasser  ohne  Zerlegung  leicht 
löst.  Das  Ohloroplatinai  resoltirt  aus  alkoholischer  salssaurer 
Flüssigkeit  in  Warzen  bis  Nadeln.  m-Amid(HA%Haldin  bildet 
ein  in  langen  Nadeln  krystaUisirendes  Zinndoppelsalß,  aus  dessen 
wässeriger  Lösung  überschüssige  Natronlange  die  Base  in  fester 
Form  ausfällt.    Aus  heifsem  Wasser,  worin  sie  sich  leicht  löst, 
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krystaUiflärt  die  Base  in  breiten  Blittdben  oder  Nadeln.  ABbaIm)! 
und  Bensol  nehmen  sie  leicht ^  Äether  schwer,  Ligroln  leichter 
anf.  Die  ans  Wasser  erhaltenen  Krjstalle  schliebeo  1  Mid. 
ErystaUwasser  ein.  Der  Schmekpimkt  der  wasserfreien  Ver- 
bindung ist  104  bis  105^  Das  $alß$.  Sah  m%  Salssänr^gasans 
der  alkoholisch-ätherischen  reep.  concentrirte  Salasänre  aus  der 
alkoholischen  Lösung  der  Basa  Ans  heiAem  Alkoh(d  krystal- 
Usirt  es  in  zinnoberrothen  Nadeln,  die  Wasser  mit  gelbrotfaer 
Farbe  löst.  —  Bei  der  Einwirkmig  conoentrirter  Schwefelsftnre 
auf  Chinaldin  entstehen  drei  Monanulfmäurmi  dessdUben ;  die  als 
Hanptprodnct  auftretende  nennen  DObner  und  ▼.  Miller 
ß*CkinaldinmcnonUfa$äure.  In  geringerer  Menge  emiateht  die 
o-,  in  noch  kleinerer  die  p-CkituMintnanosulfoäikurs,  Bdiufr 
der  Sulfurimng  trägt  man  1  ThL  Ohinaldin  in  10  Thle.  ranoliende 
Sohwefelsänre  ein  und  erwärmt  einige  Stunden  im  Wasserbade^ 
bis  kein  unverändertes  ChinaldiB  mehr  nachweisbar  ist,  gieCst 
in  etwa  4  Thle.  Wasser  und  neutraUsirt  unvollständig  mit  hobr 
lens.  Natrium.  Die  schwer  lösliche  j3*Säure  fiilh  dabei  ans. 
DasFiltrat  wird  mit  kohlens.  Natrium  gesättigt,  das  sich  dkeel 
und  nach  dem  Eindampfen  ausscheidende  schwefeis.  Natrium 
abfiltrirt  und  die  concentrirte  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  ver- 
setst.  Die  geeammte  o*Säure  filllt  neben  etwss  p-Säure  aus. 
Mehnnaliges  ümkrystallisiren  aus  heüsem  Wasser  Ueilert  die 
Säuren  rein.  Beim  Sulfnriren  bei  100^  betrug  von  der  ge- 
sammten  Menge  der  SoUbsäuren  die  der  ^-Sulfosäure  etwa  */$, 
die  der  o-Säure  fast  ^/s ;  die  der  p-^ure  war  sehr  gering.  Ar- 
beitet man  bei  etwa  130^,  so  überwiegt  bri  weitem  die  ß-Ckmr 
aldmmono^ulfoMämre^  (HS08)CioH«N.  Dieselbe  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heiisem  leicht  löslich  und  krystallisirt  dannis 
beim  Erkalten  in  diamantglänsenden,  monokhnen  ErystaUen  (1) 
von  prismatischer  Ausbildung.  Die  Salae  krjstaUisirea  meieteBS. 
Das  Baryumsala  und  Silbersala  lösen  sieh  schwer,  das  Kalium* 
und  Natriumsaiz  leicht  in  Wasser.  Uebersohllssige  Kalilange 
löst  das  Kalinmsala  nur  schwer.  Die  Säure  enthält  wahnckein- 

(1)  Vgl.  HftQsliofer,  JB.  t  1SS8,  1388. 
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lioh  di»  Sulfognippe  im  BeiiEolreste  ilnd  Ewai*.  in  m^SteUimg 
smn  StiekBtoff.  Mit  Kaliumhydrat  (5  Thln.)  geBchmoken  liefert 
aie  ^-Oxyohinaldin  (siehe  unten).  'Dieo-Chinaldinmonomlfoeäur^ 
l9Bt  sioh  leichter  in  kaltem  Wasser  als  die  j3-Säure^  leicht  in 
hesUsem  Wasser.  Die  langen  flachen  Prismen  derselben  sind 
triklin.  Eotlflange  löst  das  Kalmmsalz  ebenfalls  sehr  schwer^ 
das  Natrinrnsak  aber  leicht  Beim  Schmelzen  mit  Ea* 
lininbjdrat  (5  Thln.)  giebt  diese  Säure  (1  TM.)  ö-Oxs/okin- 
aldin  (siebe  unten) ,  die  Sulfogruppe  steht  also  im  Benzol«- 
reate  und  snrar  zum  Stickstoff  in  o-8tellung.  Die  p-Ckim* 
iddinrnonoaidfosäwre  ist  in  Wasser  leichter  als  die  beiden  anderen 
löslich.  Man  erhält  sie  leicht  durch  Erwärmen  von  Sulfanil- 
säore  mit  Paraldehyd  und  Salzsäure.  Zu  dem  Zwecke  werden 
100  g  Sulfanilsäure,  80  g  Parald^hjd  und  100  g  rohe  Sabssäure 
swei  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt  ^  die  braune  Flüssigkeit 
wird  eingedampft  und  längere  Zeit  stehen  gelassen.  Die  alsdann 
anskrjstallisircmde  p-Chinaldinsulfosäure  wird  durch  Digestion 
mit  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  wenig  heifsem  Wassw 
gereinigt  Die  in  heifsem  Wasser  sehr  leicht  löslichen  kleinen 
Ejrystalle  sind  monoklin.  Beim  Schmelzen  mit  Kalinmhydrat 
liefert  die  Säure  p-Oxjchinaldin  (siehe  unten.)  —  Das  o^  und 
/r-O^ofttnaUtn  entstehen^  aufser  nach  der  angeführten  Methode^ 
auch  durch  Erhitzen  von  o-  und  p-Amidophenol  mit  Paraldehyd 
undSalzsäure,  nach  der  Gleichung  :  (0H)C«H4(NHt)  + 2CsH40 
^  (OH)OioH6N  +  2HftO  +  Es.  m-Oxydiinaldin  konnte  aus 
m-Amidophenol  nicht  erhalten  werden.  Die  Darstellung  der 
Oicydunaldine  aus  den  Amidochinaldinen  erwiea  sich  als  weniger 
gut  ausführbar.  Die  Oxycbinaldine  sind  gleichzeitig  Phenole 
und  Amine  und  sehr  reactionsföhig. .  Zur  Darstellung  yono-0«y-* 
ckinaldin,  (OH)[,)CeH«-hN=C(CH,)-CH-CH-],  erwsnnt  man 
o*Axnidophenolcblorhydrat  (200  g),  Paraldehyd  (200  g)  und  rohe 
Salzsäure  (150  g)  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  ver^ 
dünnt  mit  Wasser,  sättigt  das  Filtrat  mit  kohlens.  Natrium  und 
destillirt  die  Oxybase  mit  Wasserdampf  ab.  Das  zu  einer  Ery« 
staUmasse  erstairende  Product  erscheint  aus  yerdiknntem  Alkor 
hol  in  prismatischen;  farblosen,  bei  .74^  schmelzenden  Erystallen« 
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Es  siedet  bei  266  bis  967®  und  Bobliniirt  theQweise  schon  bei 
100^  Von  Wasser  wird  es  schwer,  von  Benzol,  Aether  und 
heilsem  Alkohol  leicht  gelöst.  Der  Körper  bildet  mit  Saures 
und  Basen  Sähe,,  er  löst  sich  nicht  in  kohlens.  Alkalien.  Ans 
der  Lösnng  in  Aetsalkalilangen  ftUt  ihn  Kohlensäure  wieder 
aus.  Das  Chlorhjdrat,  Nitrat  und  Sulfat  sind  in  Wasser  leicht 
löslich.  Chromsäure  wirkt  oxydirend  ein.  Das  CUoroplatinat, 
(CtoH^HO .  HCI)t .  PtCU . 2HtO,  krystallisirt  aus  heüsem  Wasser 
in  büschelförmig  gruppirten  hellgelben  Nadehi  j  die  kaltes  Wss- 
ser  schwer  löst  Bei  100®  entweicht  das  Krjstallwaaser  nicht 
Tetrakydriho*oxjfehinaldin  y  (OH)CioHitN  ,  entsteht  durch  Be* 
duction  des  o-Ctagrchinaldins  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Es  ist 
eine  bei  278  bis  282®  lüedende  Flüssigkeit  —  Zur  DarsteUung 
des  o-Methoxychinaldina  y  (CH80)(8]CioH8Ny  behandelt  man  ent- 
weder o-Ozjchinaldin  mit  Jodmethyl,  oder  zweckmSisiger  erhitst 
man  o»Anisidin  (2  Thle.)  mit  rohw  Salasäure  (4  Thln.)  und 
Paraldehyd  (3  Thln«)  einige  Stunden  im  Wasserbade,  setst 
Wasser  au,  scheidet  aus  dem  Filtrate  die  Rohbase  mit  Natron- 
lauge  ab ,  löst  sie  in  Aether  und  destUlirt  dessen  Verdunstungs- 
rückstand.  Aus  Benzol  krystallisirt  das  o-Methoxychinaldin  in 
schönen  farblosen,  bei  125®  schmelzenden  und  bei  282®  unzer* 
setzt  siedenden  Ejystallen.  Sein  Dampf  reizt  zum  Nietsen. 
Wasser  nimmt  die  Base  schwer,  Alkohol,  Aether,  sowie  heUses 
Benzol  leicht  auf.  Das  taha. ,  Bchwefd$.  und  MolpHers.  8aU 
lösen  sich  leicht ,  das  chroms.  Bah  schwer  in  kaltem  Wasso*. 
Letzteres  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  langen,  orsnge- 
rothen  Nadehi.  Das  PlatindoppdsaU ,  (CuHuN0.Ha)t.PtCl4, 
bildet  gelbe,  schwer  lösliche  Nadeln.  TeirahjfdrthO'metkoxifl' 
chinaldiny  (CH80)[t]CioHisN,  resultirt  aus  der  vorigen  Verbin- 
dung durch  Erwärmen  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Es  ist  eine 
ftrblose,  bald  dunkel  werdende,  bei  270®  unzersetzt  siedende 
Flüssigkeit,  die  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löst.  Die  Base  liefert  eine  Nürosoverbindung.  Das  (M>r- 
hydraiy  (GH80)CioHitN.HCl,  bildet  ein  krystallinisches,  leicht 
in  Wasser  lösliches,  bei  etwa  150®  in  sternförmigen  Krystallen 
sublimirendes  Pulver.    Mit  Jodmethyl  auf  100®  erhitzt  liefert 
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die  Base  das  Mdhylderivai,  (CH80)CioHuN(CHs),  ein  farbloses, 
bei  260  bis  2629  siedendes  Oel.  DieKiystalle  des  Ohlorhydraia 
sind  leicht  löslich.  Erwfinnt  man  die  Base  mit  Benzotrichlorid 
und  Chlonnnk,  so  entsteht  ein  grüner  FarbstoiF.  Das  Ghl&ro- 
plaiinaty  (CüHitNO  .  HG1)b  .  PtCU^  stellt  gelbe,  sternförmig  grup- 
pirte  Nadeln  vor.  —  p-Oxyckinaldin  wird  der  o- Verbindung 
entsprechend  dargestellt.  Es  ist  mit  Wasserdampf  nicht  flüch- 
tig; l&fst  sich  aber  fast  nnzersetast  destilliren  und  aos^eilsem 
Wasser  umkrjstallisiren.  Die  farblosen,  spiefsigen,  bei  213^ 
schmelzenden  Erjstalle  desselben  lösen  sich  sehr  schwer  in  kal- 
tem Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Säuren  und  Alkali- 
langen  nehmen  den  Körper  auf.  Das  Chlaroplatinaiy  (C10H9NO . 
HCl)s  •  PtCU  .  2HtO,  scheidet  sich  aus  wässeriger  Flüssigkeit  all- 
mählich  in  sternförmig  gruppirten  gelben  Nadeln  aus,  die  das 
Wasser  bei  100^  verlieren.  —  ß-Oxychtnaldin  krystallisirt  aus 
hdfisem  Alkohol  in  farblosen,  silberglänzenden,  bei  232  bis  234^ 
schmelzenden  Blättchen.  Bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich 
etwas.  Wasser  löst  es  auch  in  der  Siedehitze  kaum,  kalter  Al- 
kohol schwer,  heifser  leichter,  Aether  leicht.  Die  Bake  mit 
Säuren  sind  gelb  und  kiystalUsiren  sehr  gut,  das  Cklorkydrai 
(-f-  2HtO)  und  Sulfat  aus  heifsem  Wasser  in  langen  dtronen- 
gelben,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln.  Das  salzs. 
Sak  giebt  das  Wasser  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  ab.  Das 
dtronengelbe  OhloropUuinat  (-|-2HbO)  besteht  aus  kleinen  Na- 
deln und  giebt  das  Wasser  bei  KX/^  nicht  ab.  Freie  Alkalien 
lösen  das  g-Oxychinaldin,  kohlensaure  nicht.  Dasselbe  ist  von 
Enorr's(l)  /-Oxjchinaldin  verschieden. — Dieselben  stellten 
femer  die  Chinaldinbasen  aus  dem  festen  Cumidin  und  den 
beiden  Naphtylaminen  dar.  Festes  Cumidin  (1  Tbl.)  liefert 
mitParaldehyd  (1  Tbl.)  und  roher  Salzsäure  (2  Thhi.)  bei  100  bis 
110^  Trimethylohinaldin,  (CH8)8CioH6N.  Zur  Entfernung  unver- 
änderten Cumidins  behandelt  man  mit  salpetriger  Säure.  Die 
Base  ist  ein  chinaTdinartig  riechendes,  bei  297  bis  300^  sieden- 
des, bei  etwa  20^  erstarrendes  OeL    Es  löst  sich  nicht  in  Was- 

(1)  JB,  f.  1SS8,  1886. 

J«hresb«r.  f.  Cbtai.  n.  i.  w.  Ar  1884,  50 
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B&r,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Daa  CUoroplaimai  ist  scbwer 
Utolich,  Das  saure  chroma.  Sah,  (CisHitN)! .  CrtOrH«^  kr^talti- 
sirt  aus  heilsem  Wasser  in  langeo,  goldgelben  Nadeln.  —  o-Naidi- 
tylamin  liefert  in  gleicher  Weise  a-Naphioehinaldm  ^  Ci^B^ 
(-Nt«rC(GH8>-CH=CH-],  eine  schwere,  oberhalb  300»  siedende 
Flüssigkeit  von  ohinaldinähnlichem  Gemche.  Das  Males.,  sal- 
peUr$.  nnd  sekwefels.  Sah  iSsen  sich  leicht  in  Wasser;  die  stark 
verdünnten  Lösungen  flaoresciren  blan.  Das  ChtoroploHnal, 
(C!i4HuN.HCl)t.PtCU.2HBO,  scheidet  sich  aus  heiisem Wasser 
in  conoentrisch  gruppirten  Nadeln  aus,  die  ba  100®  das  Wasser 
abgeben.  Das  saure  chroms.  Sals,  (Ci4HiiN)t .  OtO^Hf,  er- 
scheint ans  viel  heiTsem  Wasser  in  gelben  Erjstallenj  die  sich 
bei  100®  theSweise  aersetaen.  —  ß-Naphtockinaldia  wird  der 
a-V'erbindung  entsprechend  dargestellt.  Ans  verdünntem  Al- 
kohol krystallisirt  ea  in  grofsen  farblosen,  bei  82®  schmelaende» 
Nadeln.  lieber  300®  siedet  es  ohne  Zersetaung.  Wasser  nimmt 
es  schwer,  Alkohol  wie  Aether  leicht  auf.  Das  PlaiindoppslsaU 
{+  2HtO)  bildet  gelbe,  schwer  lösliche,  bei  100®  das  Wasser 
abgebende  Nadeln.  Das  saure  Chromat  stellt  kleine  gelbe,  auch 
in  heifsem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  vor,  die  sich  bei  100* 
theilweise  sersetzen. 

G.  Schulta  (1)  verwirft  die  Annahme  von  Döbner  imd 
V,  Miller  (2),  daJis  die  von  Diesen  aus  Paraldehjd,  Anilin  mud 
Sslssäure  in  der  Kälte  statt  des  Chinaldins  erhaltenen  fest» 
Basen  Zwiscbenproduote  bei  des  letzteren  Bildung  seien.  Diese 
Basen  gehen  nfindich  nach  Schultz  (3)  beim  Kochen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  nicht  in  Chinaldin  über.  Döbner  und 
V.  Miller  beobachteten  einen  solchen  Uebergang  b^  höherer 
Temperator.  Bei  Seinem  (3)  Verfahren  der  ChinfUdindarstaümig 
erhielt  Schultz  kein  UoMäÜnylaniUn ^  aber  Sydrsckimaldm 
und  hoch  siedende  Ckinaldinbassn,  sowie  neutrale  Körper. 

Naeh  O.  Döbner  und  W.  v.  Miller  (4)  lassen  sich  B0- 
mohge  (6)  des  C^maUUns  mit  Hülfe  sämsUUoher  HoHMlfi^n 


(1)  Ber.  1884,  1965.  —  (2)  Dieser  JB.  S.  780.  —  (S)  JB.  f.  18S8,  182S. 
—  (4)  Ber.  1884,  1712.  —  (6)  JB.  £  1888,  1826.     . 
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des  4><^tald8h7cb  init  pnniärem  Alkoholrctdical  gewinnen^  wfih-> 
rend  4ie  mjit  oeoundärem  Radical  in  anderer  Bichtimg  wirken. 
£b  wurden  Chinaldine  dargeetellt  mit  Propianaldehjfd,  normalem 
BmiyraldBhyd,  hdvaUraldAyd  und  Oenanthaldehyd,  und  zwar 
nach  dem  beim  gew^Umlichen  Chinaldin  befolgten  Verfaluren  (1). 
—  Das  vwi  F.  H.  Kugle r  mit  Hülfe  von  Propicmaldeliyd  ge- 
wonnene Homologe  des  Chinaldins^  CitHisN^  kr73taUiBirt  aus 
Aether  in  gro&en  Prismen  vom  Schmelzponkt  f)ß9  und  Siede* 
ponkt  268  bis  269^  (711  mm  Barom.)>  die  sich  ziemlich  schwer 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol^  Benzol  und  Aether  lösen.  Haus- 
hof er  fand  die  Erystalle  monoUin.  Die  Balze  mit  Mineral* 
s&nren  sind  sehr  leicht  in  Wasser  lösUeh.  Das  Sulfat  und  Chlor- 
hydrat  krTstallisirei^  aus  Alkohol  in  kleinen  farblosen  Prismen. 
Das  ChlaroplaHnaij  das  Pikrat  und  das  saure  ChnomtH  sind  schwer 
lOsUch.  Ersteres,  (CuHlN  .  HCl)s  .  PtCl«,  krjstalliBitt  aus  heifsem 
Waa^er  in  hellgelben  feinen  Nadeln  oder  sohönen,  klinorhom* 
bischen  ZwiUingskrystaUen.  Das  pikrins.  Salz^  CitHisN  . 
QsHftNfO;^  wird  aus  heiiser  wässeriger  Lösung  in  gelben  Kry- 
stallen,  das  saure  chromsauro;  (CiiHisN)« .  Crs07Hs^  in  gelbbraunen 
kleinen  Prismen  erhaltep.  Das  durch  Erwäamen  der  Base  mit 
Jodmethjl  (je  1  Mol.)  auf  dem  Wasserbade  entstehende  Jod- 
metkjflat,  CisHisN .  CHaJ,  ist  in  heifsem  Wasser  und  heifsem 
Alkohol  sehr  leicht  löslida  und  krystallisirt  daraus  in  citronen- 
gelbeni  in  Aether  unlöslichen,  bei  196®  unter  partieller  Za> 
setBung  schn^eizenden  Nadeln.  Bei  der  Oxydation  der  Base,  in 
der  beim  Chinaldin  (2)  angegebenen  Weise^  mit  Chromsäure 
und  ^Schwefelsäure  entsteht  eine  bei  140®  schmelzende,  aus 
hjsUsem  Wasser  in  farblp9en  KrjstaUen  sich  ausscheidende  Sitore, 
CuHt^O»,  welche  ein  schwer  lösliches  Kupfereale,  (Ci]HeNOt)sCuy 
und  beim  ^hit2sen  mit  NatronkaJQL  ein  bei  2&0®  siedendes  ife- 
thylcktnolm,  CioH^N,  giebt,  dessen  PltUüidoppeUabf  (CioHsN. 
HC3)s.PtCl|.2B«0,  in  orangegelben  Nadeln  krystallisirt.  Der 
KOrp^  ist  wabirjsicheinlich  ß-MethyfMnolifi  (3),  C«HH-N»OH-C 

(1)  JB.  f.  1888,  t328.  —    (2)   JB.  f.  1883,    1836.  —   (8)   Tgl.   Riedel, 
JB.  t  iaS8,  1310  O^^AsiliylbMttoeluiiolin). 
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(CHs)»CH~].  Die  bei  140^  schmelzende  Säure  ist  demnach 
ß^Methylehinolinmonoearbonaäure ,  C6H4«[-N«C(CO,H)-C(CH.)- 
CH-];  und  die  Base^  aus  welcher  sie  entstand^  ein  (a-)  Aethyl-ß- 
meihylehinolin,  C6H4=[-N=C(CsH6)-C(CHs)«CH-].  Um  das 
Aethybnethylchinolin  Tollst&ndig  zu  reduciren  ist  12Bt!bidigefl 
Erhitzen  mit  4  Thln.  Salzsäure  und  überschüssigem  Zinn  er- 
forderlich. Die  Hydrobase,  CisHivN,  ist  eine  farblose;  angenehm 
riechende,  bei  260  bis  2Wfi  (718  mm  Druck)  siedende  Flüssigkeit 
Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  Rothflürbung;  mit  salpetriger  Säure 
eine  gelbrothe  Nürosoverbindung.  Das  PlattndoppelsaU  ist  ein 
hellgdber  krjstallinischer  Niederschlag.  Das  Chlorhydrai  ist 
schwer  löslich  und  krjstallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  concen- 
trisch  gruppirten  farblosen  Nädelchen.  Als  Nebenproducte  treten 
bei  der  Darstellung  des  a-  Aethyl-^-methylchinolins,  Manapro- 
pylanilin  und  in  geringerer  Menge  die  soeben  beschriebene  Hjdro- 
baseauf.  Das  erstere,  C6H6NH(C8H7);  ist  eine  bei  214  bis  216^  sie- 
dende  Flüssigkeit;  die  eine  krystallinische  Nitrotoveründung  and 
ein  in  langen,  radial  angeordneten  Prismen  krTstallisirendes  Ghh' 
roplatinat  liefert.  Die  Hydrobase  tritt  in  beträchtlicher  Menge  auf, 
wenn  dem  Gemisch  von  Anilin  und  Propionaldehyd  die  Salz- 
säure nach  und  nach  zugesetzt  wird.  —  Das  aus  normalem  Bn- 
^rraldehyd  und  Anilin  entstehende  Homologe  des  Chinaldins  ist 
ein  bei  290^  siedendes  Oel ;  sein  PAra^  krystallisirt  gut.  Die  Base 
erhielt  Aen'S^meiaPropyUuhylohtnolin,  C14H17N. —  AusIsovale^ 
aldehyd^  Anilin  und  Salzsäure  erhielt  J.  Spady  ein  BiUyl- 
prapylchinolin f  CieHnN;  ein  hellgelbes^  chinaldinähnlich  rie- 
chendes, bei  2d3  bis  294<^  siedendes  Oel.  Die  Balze  kiTStalli- 
siren  gut.  Das  Niirat  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslidi  und 
scheidet  sich  als  ein  allmählich  krystallinisch  werdendes  Oel  ab. 
Das  Chhrhydrat  ISst  sich  leicht  in  Wasser  und  kiystallisirt  in 
schiefwinkeligen,  farblosen  Platten.  Das  gleichfaUs  leicht  lös- 
liche Sulfat  krystaQisirt  klinorhombisch.  Das  CUaroplatinatj 
(CieHnN.HCl)t.PtC!l4;  besteht  aus  gelben,  schwer  lOsliehen 
Nadeln,  das  ptkrine.  8alz^  CisHtiN .  CeHaNsO?,  aus  groben, 
gelben  Blättchen.  —  Um  mit  Oenanthaldehyd  (Ommnihol,  nor- 
maler Hepiylaldehyd)  ein  Homologes  des  Chinaldins  zu  erhalten, 


Digitized  by  VjOOQIC 


■ChiiMiMro,  Homologe.  —  o-OxyehinsIüa.  ^31} 

erhitzt  niAii- denselben  (75  g)  mit  Anilin  (20  g)  und  concentrirter 
Salzeäore  (COg)  zwei  Standen  anf  dem  Wasserbade^  behandelt 
die  obere  Ölige  Sehicht  mit  Waaserdampf,  übersättigt  die  rück- 
ständige Flüssigkeit  mit  Alkali,  nimmt  mit  Aether  auf  nnd  fällt 
die  alkohoUsche  Lltonng  des  Verdanstnngsrückstandes  mit  Pi- 
krinsäore.  Ans  dem  so  in  schönen  gelboi  Nadeln  resultirenden 
Pikrate  setzt  man  die  Base  durch  Ammoniak  in  Freiheit.  Die- 
selbe —  das  Hexylamyhhinolinf  CioHtsN  —  ist  ein  farbloses, 
zwiaeben  320  und  360^  unzersetzt  siedendes  Gel,  das  bei  --  15^ 
dickflüssig,  aber  nicht  fest  wird.  Seine  Neigung,  mit  Säuren 
Sake  zu  bilden,  ist  gering.  Concentrirte  Salzsäure  löst  es  nicht, 
woU  aber  concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Wasser 
scheidet  die  freie  Base  als  Od  wieder  ab.  Aus  alkoholischer 
Lösung  wird  das  Sulfat  in  Nadeln  oder  warzenförmigen  Kry- 
stallen  erhalten.  Das  Pikrat,  CtoHtsN .  CeHsNsO?,  bildet  gelbe, 
in  Wasser  und  kalträi  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln.  Das 
PlaHndoppilaaie,  (CtoHwN  .  HCl)« .  PtCU,  bildet  grofse  gelbe  Blät- 
ter» Als  Nebenproducte  bei  der  Darstellung  dieser  Base  ent- 
steht eine  Tetrohydrchasey  CtoHssN,  die  sich  in  der  Mutterlauge 
Tom  pikrins.  Hexylamylchinolin  vorfindet  und  daraus  durch 
Etilen  mit  Ammoniak  und  Aufnehmen  mit  Aether  gewonnen 
werden  kann.  Sie  siedete  in  unreinem  Zustande  zwischen  270 
und  310^.  Ein  krystallinisches  Pücrat  und  ein  ühhroplaHnai 
liefert  sie  nicht.  Salpetrige  Säure  &llt  aus  ihren  Lösungen  ein 
gelbes  Oel,  wahrscheinlich  eine  Nürosaverbindung. 

P'Monöchlorektnaldin,  CioHtClN,  krystallisirt  nach  E.  Haus- 
hof ^r  (1)  monosymmetrisoh  und  verhält  sich  a  :  b  :  c  rss  2,2530 : 
1  :  6,6778;  ß  i$t  79^42".  Es  sind  die  Formen  0P(001),  P(Tll) 
und  — P(lll)  vertreten,  aber  mit  unvollzähliger  Flächenent- 
wickeluDg.  Die  Fundamentalwinkel  sind  (001) :  (100)  =  19^^, 
(001)  :(111)  =  66^30'  und  (100): (111)  «=  64'«4'.  Die  optischen 
Axen  fallen  in  die  STUUnetrieebene. 

Derselbe  (2)   untersuchte    das  oOxyckinaldin  (3)   kry- 


(1)   SSeHMbr.  Eryrt.   •,  63S.  —   (2)  DssellMt,  697.  ^   (8)   Dieter  JB. 
8.  788. 
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fltallogTapIiiach.  Das  STBtem'  ist  das  rhombisehe  :  a  :  b  :  c 
=r=  0^8943  :  1  :  1;8481.  Es  wurden  nur  dieFH&chen  derFfnonide 
P(lll)  beobachtet.  Die  gemessenen  Winkel  waren  (111)  :  (111) 
«7704(y  und  (111):  (111)  ^  39*40'.  Die  optischen  VerhÄlt- 
nisse  konnten  bei  der  geringen  Durchsichtigkeit  der  Erystalle 
nicht  festgestellt  werden. 

L.  Berend  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  ParaldAyi 
wdXylidifij  welches  nach  Jacobsen's  Angabe  aus  o-XyloI(2) 
bereitet  forden  war^  einen  Körper  Ton  naheau  der  Zusam- 
mensetzung einos  Dimeihylchinaldins.  Derselbe  schmols  bei  69 
bis  70^^  Itete  sich  leicht  in  Aether^  Alkohol  und  Benzol^  kaum 
in  Wasser.  —  Nach  W.  Merz  (3)  liefert  die  bei  jener  Beae- 
tion  entstehende  Base^  CisHiiN;  ein  in  mikroskopischen^  btlsehd- 
förmig  verwachsenen  Nüdelchen  krystaUiairendes  Ptaiind&ppdr 
smlz,  CnH14N.2HCl.Pta4- 

Nach  E.  Haushofer  (4)  krjrstallisirt  Dtm$ihyl(MtutIdw, 
CitHi4N,  monosymmetrisch  und  ist  a  :  b  :  c  as  1,0255  :  1  : 
1^489;  ß  »  62^».  Die  Erystalle  aeigen  die  Combinatione& 
0P(001),  ooP(llO),  Poo(lOi)  und  ooPoo(lOO).  Die  Punda- 
mentalwinkelsind(001):(110)t=7(yO(y,(110):(110)  »  84^34'  und 
(101):  (001)  »  112^^2'.  Die  Ebehe  der  optischen  Axen  ist  die 
Symmetrieebene. 

B.  Henriques  (5)  erhielt  Monaätkyl'ß-napkhflamm  aus 
|}-Naphtylainin  nach  den  bekannten  Methoden  in  Form  eines 
dicken,  in  der  N&be  der  Quecksilberthermometergrenae  unser- 
setzt  siedendes  Oeles^  das  in  einer  Kältemisehung  flüasig  bUeb. 
Das  Chlorhydrat,  CioH7N(C|H6)H .  Hd^  Itet  sich  leicht  in  heiftem, 
schwer  in  kaltem  Wasser  und  erscheint  daraus  in  schOnen  blätt- 
rigen, bei  235<^  sbfamebienden  EiystaQen.  Bei  der  Destillation 
tritt  nur  ganz  geringe  SakBäureabq>altung  ein.  Aus  der  wfiBserigea 
LOinmg  wh*d  es  durch  Säuren  geftUt.  Nitrit  erzeugt  in  saurer 
Lösung  ein  bei  49^  schmelzendes  NkroMääiyUß-fkOflOiylMtm, 
CioH7N(CsH6)NO,  das  aus  Alkohol  oder  Eisessig  sich  in  weilsen 

(1)  Btr.  1884,  S68.  —  (3)  JB.  f.  1878,  886.  ^  (8)  B«r.  1884,  1168.  - 
(4)  Zeitschr.  Kryst  •,  627.  —  (6)  Her.  1884,  2668. 
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Krytlalldii  ausscheidet  tmd  mit  ooneentrirter  SchwefelsSore  eine 
gelbe  FftrbQng  giebt. 

Ch.  Ris  Tind  A.  Weber  (1)  haben  Nitroderirate  des 
ß'Dinaphtylamins  (2)  dargesteDt.  Dtnüro-ß-dinaphtylamih  ent* 
steht  beim  Eintragen  der  Base  in  ein  gektthltes  Gemisch  von 
Eisessig  und  rauchender  Salpetersäure.  Die  Verbindung  kry- 
staQisirt  aus  Cumol  in  gelbrothen  Nadeln  oder  feinen  Prismen, 
die  bei  224  bis  225^  schmelzen.  —  Teiranüra-ß'-dtnaphiylamin 
entsteht  meistens  neben  dem  Diderivat  und  fast  ausschliefsfich  wird 
es  erhalten^  wenn  bei  der  Nitrirung  nicht  gekühlt  wird.  Der 
Körper  lOst  sich  sehr  schwer  in  Benzol  und  Oumol,  dagegen 
leicht  in  siedendem  Nitrobenzol,  ans  welchem  es  beim  Erkalten 
in  gelben  krystallinischen  KOmem  vom  Schmelzpunkt  285  bis 
286^  sich  ausscheidet.  Nitrirt  man  mit  rauchender  Salpetersäure, 
80  entstehen  h()her  nitrirte  Producte,  die  in  Alkalien  löslich  sind. 

Zd.  H.  Skraup  (3)  erhielt  aus  dem  ß-Amidockinoltn  von 
Riemerschmid  durch  Erhitzen  mit  Nitrobenzol,  Qlycerinund 
Bchwefdsäure  in  ziemlich  guter  Ausbeute  PhenanthroUn. 

Zd.H.  Skraup  und  O.W.Fischer  (4)  machten  Mitthei- 
langen  über  Meekylphenanihrolin,  CisHioNi.  Das  erfordwliche 
sahs.  Teyluylendiamin  (CHs  :  NHs  :  NHt  »  1:2:4)  wurde 
aus  dem  gewöhnlichen  Dinitrotoluol  (Schmetzp.  11^)  durch  Re- 
duction  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt  und  zwar  wurde  direet 
die  erste  Erf statüsation  aus  der  mit  HüHe  von  BchwefelwMser- 
Btoff  entzinnten^  sodann  eingedampften  Flüssigkeit  verwendet. 
Man  erintzt  40  g  des  Salzes  mit  30  g  Nitrobenzol,  100  g  GHj- 
cerin  und  100  g  Schwefelsäure  4  Stunden  lang  zum  Sieden,  ver- 
dünnt mit  Wasser ;  treibt  das  unveränderte  Nitrobenzol  mit 
Wasserdampf  über  und  macht  die  rückständige  Flüssigkeit  al- 
kalisch. Das  ausüallende  schwarzbraune  Harz  lieferte  durch 
Lösen  in  verdünnter  Salzsäure^  Eindampfen  und  längeres  Stdien- 
lassen  nach   vorsiolitigem  Alkoholzusatz   Ejystalle   von    $atM. 

(1)  B«r.  1884»  197.  «-  (2)  JB.  f.  1880,  628;  f.  1881,  4M,  670;   f.  1888, 

567;    f.    1883,   741.  —    (8)   Honstflh.   Ghem.    ft,   581;  Wien.   Aoad.   Ber. 

(2.  Abth.)   ••,   860.  —    (4)   Honstah.  Ghem.  ft ,  638;  Wien.   Aoad.   Ber. 
(2.  Abth.)  ••,  862. 
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U^ihjßph&naitäki^Mn.  Die  Mutt^lange  enthielt  eine  in  Wasser 
nnlöBÜche  Base^  deren  Chlorhjdrat  harzige  in  Wasser  äufserst 
leicht,  in  Alkohol  nicht  lösUch  ist^  irfthrend  das  chroms.  Sak 
in  Wasser  unlöslich  ist.  Diese  Base  konnte  weder  dorch  Um- 
krystallisiren^  noch  durch  Destillation,  wobei  sie  sich  serBetste, 
gereinigt  werden.  Das  salzs.  Methjlphenanthrolin  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  gereinigt.  Es  löst 
sich  in  solchem  in  der  Hitze  sehr  leicht,  in  der  Kälte  schwer. 
LOst  man  das  salzs.  Salz  in  Wasser  und  versetzt  kochend  mit 
j^aliumdichromat,  so  fallen,  gelbliche  Nadeln  eines  Chramaia  aus, 
welches  aus  Wasser  in  rothen  spröden  Nadeln  krystallisirt.  Das 
daraus  durch  Ammoniak  abgeschiedene  Methylphenantfarolin  bildet 
ein  hellbräunlichest  leicht  erstarrendes  Oel.  Es  «ithält  Exystall- 
Wasser  und  läfst  sich  wegen  heftigen  Schäumens  beim  Deatilliren 
direct  nicht  rectificiren.  Nach  dem  Trocknen  bei  100^  dagegen 
gelingt  diese  Operation  unschwer  und  resultirt  alsdann  die  Base 
als  wasserfreies,  gelblidies,  sehr  leicht  krjstalliniscfa  erstarren- 
des Oel.  Dasselbe  siedet  oberhalb  der  (^leeksilbertheormometer^ 
grenze,  wenn  rein,  fast  unzersetzt.  In  semen  LöslichkeitBver- 
hältnissen  ähnelt  es  dem  Phenanthrolin  (1).  Es  riecht  schärfer 
als  dieses.  In  Berührung  mit  Wasser  wird  es  sofort  weilis  und 
undurchsichtig^  indem  die  KrystaUwaaservetbindtmg  (-f  6  HfO) 
entsteht.  Diese  krjstallisirt  in  zienüich  kurzen  Prismen,  deren 
Schmelzpunkt  wie  derjenige  der  wasserfreien  Base  bei  95  bis  96^ 
liegt.  Heifses  Wasser  löst  die  Base  etwas  schwerer  als  kaltes. 
Die  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  wird  durch  Eisenchlorid 
gelblichbraun,  scheidet  mit  Salpeters.  Silber  allmählich  kugelige 
Aggregate  von  weifsen  Nädelchen,  mit  essigs.  Kiqifer  nach 
einiger  Zeit  lange^  weiche,  blaue  Nadeln  ab.  Das  baei$eh€  CUar- 
hjfdrat,  CisHioNf,HC1.4HsO,  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Al- 
kohol auch  in  Gegenwart  freier  Salzsäure  in  langen  durch- 
sichtigen, in  Wasser  sehr  leicht,  in  Weingeist  schwer  lös- 
lichen Nadeln.  Bei  100^  entweicht  das  Erjstallwasser  langsam, 
bei  110^  rascher,  aber  unter  Zersetzung  des  Salzes  in  Base  und 

(1)  JB.  f.  ISSS,  526. 
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Säure.  Das  ehromä.  Salz,  (CisHioNfl)s.HtCr^07,  wird  bei  iwcher 
Erystallisatioii  in  weichen  gelben,  bei  langBamer  in  spröden 
rothen  Nadeln  erhalten,  welche  letztere  beim  Aufbewahren  bald 
gelb  werden.  Heifses  Wasser  lOst  ziemlich  leicht,  kaltes  sehr 
schwer.  Das  Chloroplatinat,  Ci8HioNi.2HCl.PtCU.2HjO,  ist 
ein  hellgelber,  krjstaHinischer,  in  Wasser  nnd  Salzsäure  auch 
in  der  Siedehitze  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag.  Die  Fi- 
krinsäureverbindung  ist  ein  krystallinischer,  in  kochendem  Al- 
kohol sehr  schwer  löslicher  Niederschlag,  der  bei  253^  unter 
vorhergehender  Braunfarbung  schmilzt.  Die  Oxydation  der 
Base  läfst  sich  am  besten  durch  Erwärmen  von  8  g  derselben 
mit  20  g  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zur  völligen  Lösung 
und  allmählichem  Zusatz  unter  steter  Kühlung  von  10  g  in  wenig 
Eisessig  gelöster  Chromsäure  bewirken.  Man  fällt  mit  wässe- 
riger Chromsäure  nach  beendeter  Beaotion  und  entsprechender 
Verdünnung  mit  Wasser  die  unveränderte  Basesammt  der 
Haoptmenge  der  entstandenen  Säure  aos,  zerlegt  den  Nieder- 
Bchkig  mit  Ammoniak  und  dampft  das  Filtrat  ein.  Dabei  schei« 
det  sich  unter  Ammoniakverlust  die  Säure  in  gelben  Nadeln  aus. 
Zur  völligen  Reinigung  mrd  sie  in  kochendem  Eisessig  suspen- 
dirty  Salzsäure  bis  zur  völligen  Lösung  angeleitet  und  dann 
etwa  1  Vol.  Wasser  zugesetzt  Die  Säure  wird  so  in  fast  weifsen, 
weichen  Nädelchen  gewonnen.  Diese  PhenanthroUnmanaoarbou" 
säurß^  dsH^NsOt^  löst  sich  kaum  in  kakem,  sehr  schwer  in 
heüsem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  Eisessig  und  verdünnter 
Essigsäure,  leicht  in  Alkalilaiigen  und  Mineralsäuren.  Schmelzen 
erfolgt  unter  Zersetzung  bei  277^  Die  Säure  krystallisirt  wasser- 
frei und  giebt  weder  mit  Eisenchlorid  noch  mit  schwefeis.  Eisen- 
Qzydul  eine  Färbung.  Das  Galciumsah,  [(Ci,H7N|0t)sCa.  öH«0]fl . 
CifHsNiOt,  bildet  weiise,  undmcchsichtige,  in  Waseer  leidit  lös^ 
liehe  Nadeln.  Dasselbe  war  durch  Kochen  der  Säure  mit  Wasser 
und  kohlens.  Calcium  bis  zur  vöUigen  Lösung  der  Säure  und 
starkes  Concentriren  des  Filtrates  dargestellt  worden.  Bei  der 
Destillation  des  Salzes  mit  Aetzkalk  in  Dunkelrothglühhitze  ent« 
stand  Phenanthrolin. 
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1^!^4       Axyline.  —  DiMOTerbi&duiigeii,  Perbr^hnid«.  —  Diaso-  und 


Diaso-  und  AVovei^indWBitfan ;  HFAravin«!  ladlto. 

E.  Lippmann  und  F.  Fleifsner  (1)  berichteten  aber- 
mals (2)  über  die  As^line^  Die  Resultate  der  UnterBUchun^n 
vurden  schon,  im  vorigen  Jahresberichte  (Seite  759)  aus  einer 
anderen  QuQUe  gebracht  Nachzutragen  ist  u.  a.  der  Schmelz- 
punkt (263  bis  265®)  des  Dimethyldiätkyl'P'phenylendiamins. 

Nach  P.  Griefs  (3)  ist  es  eine  sehr  charakteristische 
Eiigensohafk  aller  Diazovßrbindungen ,  die  nicht  Stdfosäwen 
sind,  Perbromde  zu  bilden.  Das  Diazoaeobenzol  giebt  ein  solches, 
welches  einen  braunrothen  krjstallinischen  Niederschlag  bildet. 
Durch  Ammoniak  wird  es  sofort  in  Triazoaeobenzol  (Diazornzo- 
benzolimid),  OeHsN^NCeBUN-N-N,  verwandelt,  welches  in  hdl- 

i^^beii,  explosiven  Nadeln  krystalUsirt,  sich  nicht  in  Wasser, 
itiiiwer  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  löst. 

1%.  0  u  t*  t  i  u  s  (4)  stellte  Diazo^  und  Diaeoamidwerbindung^ 
d^  FetiteAi  dar.  Dem  von  Ihm  (5)  früher  durch  VerseCten 
eittÄT  wässerigen  Lösung  des  salzs.  Olycöcolh(Oly<!iii')A€Ayl' 
MhBri  mit  salpetrigs.  Natrium  eiiialtenen  öligen  Körper  von  der 
Züisatnmensetzung  CiHeNsOt  eines  Diazoössigfifhers  (5),  in  dem 
ein  Atom  Wass^irstoff  fehlt,  entsprech^de  Verbindungen  liefern 
auch  die  CMorhydrate  der  Ä«th^  von  Ätawin,  Tyrotm^  Leutin, 
Amidomalonsäure  und  Asparägtniäure  ^  indem  sie  in  Form  von 
gelben  Oelen  die  um  1  Wasserstofiatom  lümeren  DiazoTerbin- 
düngen  der  Bftureäther  liefern,  unentschieden  ist  es  noch, 
ob  die  um  1  Atom  H  firmeren  Diazopropionsfture- ,  Diazobera- 
stdns&ureSther  u.  s.  w.  aus  den  Nitriten  der  betr^enden  Amido- 
säui^efttfaer,  wie  der  Diazoessigftiiier  (6)  aus  salpetrigs.  Amido- 
ösdigsfiure-(OIycOcoll-)äther,    durch    Abspaltung    von    3  MoL 


(i)  Wien.  AcAd.  Ber.  (lAbär.)  09,  766.—  (2)  JB.  f.  1689,  608,  579;  f. 
1S6^  768.  -^  (8)  Ber.  1884,  80»  (3).  -^  (4>  Ben  IBM,  9&8;  vgl.  suoii  dtota 
JB. :  Säuren  der  Fettreihe.  --  (6)  JB.  f.  1888,  1040.  Dort  ist  die  Vedündnng 
ftkolilich  als  DiazoSssigltlier  minus  1  Mol.  H^O  beseichnet  —  (6)  Richtiger 
wäre  der  Körper  yieUeicht  Dehjfdi^dUmofSHiffi(liureiUher  su  nennen.    (BA), 
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Wasser  «Dtstehen.  Düuse^stijjiä^is^Metkjfl^,  -Ääh^  und  -Jditiy^ 
äiher  entstehen  aus  den  mlpetHgs.  Amidoittiffikhmü  thatolic^di 
dnrdi  Abspaltung  sweie^  Mol.  Wastiar.   Die  Nitrite  erbält  man 
leickt  durdh  Schütteln  delr  anlas«  Aethor  in  trockenem  Aether 
mit  salpetrig«.  Silber^  Ansaidieil  des  Nieder^hlags  mit  kaltem 
absolttt^n   Alkohol  und  Yerdohsten  der  Lösung  im  Yacaum. 
Salpettigsäure-GlyeoeoUätkyläAer,  NOfH .  NHgCHtC00C«H5,  bü- 
det  so  dargestellt  grofse  faarUoBeKrystalle;  UbbeFläfst  man  den- 
selben kurseZeit  sich  selbst  oder  erhitat  ihn  auf  eiwa  50^  oder 
destillirt  ihn  mit  Wadserdanif>f ,   so  zerfidU  er  in  Wasser  und 
jeaften    wasserstoSärmeren    Diazoässiglttfadr,    GHH|O00(C|B((>. 
Dem  Umstatide;  da&  ih  den  Diaaovevbindangen  der  F^ttreihe 
das  StickBtoffdo{»pelatam  3  Affinitäten  dte  Meibjftohlesstitfs  i^ 
Essigsäure  sättigt^  schreibi  Derselbe  die  grolse  iBeständigkelt 
jener  Körper  au»    Die  gana  rwo^n  Dilakoöstigätiier- können  im 
(^nntitäten  von  2  bis  8  g  bei  gewöhnlichem  Laftdniek  'uMerl 
setBt  aas  dem  O^bade^  nicht  abör  über  freier  FlauuDe  dbstillirt 
werden.    Diazoässlgsäare^Aethgrläth^  siedet  uner  721  nuki  Baro»* 
metcMtand  bei  148^    Er  läfst  sich  ddrch  Destttlätite  init  Waa* 
serdampf  reinigen.    Bei  den  meisten  Umsetzungen  des  EArpem 
werden  die  Stickstoffatome  Abgespalten.    In  allen  den  FäUn^ 
in   denen  Wasser   zugesetzt  wnrd^   oder   Welches  ans  den  in 
Beaetion  getretenen  £Orpem  gebildei  werden  könnte  ^  entstand 
den  OljfcoUäur^ddrivate.    So  liefern  Eisessig,  BenzoStiäare  respl 
Hippnrsäure    in   höherer  Temperatur    glatt  Aeet^lr  r    Bensoyh- 
beaiehungsweiee  HippmryljgljfcbUämir^äihsr.     Die  EUlegene  und 
Mineralsäuren  reagiren  sehen  in  der  Eilke  äiilsent  heftig  mit 
dem  Diaaoössigäiher.    Ein  Tropfen  Schwefelsäure  bewirkt  ein^ 
starke  Detonation.    Chlor,  Brom  und  Jod  erzeugen   die  dihalo- 
genisirten  Essigäther,  Wasserstoffsäuren  in  wässeriger  Lösung 
neben  halogenhaltigen  Essigäthem  stete  Olyctdsäureäther.  fluls- 
sänre  giebt,  je  nach  der  Torbandenen  Wassetmenge,  segai'  aus* 
schlielslich  Glycolsäure-  oder  Diglycokäureäther.   !Die  trockenen 
gasförmigen  Wasserstoffsäuren  erzeugen  nur  die  einfach  balor 
genisirien  Essigätiker. -*  Beim  Erhitzra  von  Diazoesalgftther  mk 
BtUermandelol  und  Behandeb   des  Oligeb   Productes  ttiSt  ^tet^ 
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,79^  Diuo-  ittd  BiiM«iiuioT6rUiidiB0m  d«r  IMnihe. 

dümitein  Alkali  entsteht  '  PkenyleBsigBiiüre.  Bentamid  und 
Dia^o^ttgäther  liefern  in  der  Hitse  nicht  den  erwarteten  Bip- 
porsäureftther ,  aöndehi  einen  Bch(Sn  krystalliBirenden ,  neatral 
reagirenden  Körper  vom  Sdimelapunkt  95®,  der  nodb  so  ante^ 
«ochen  ist.  Toluol  reagirt  nicht  anf  den  Diazoftther^  anch  nicht 
in  der  Siedehitae.  Bei  der  Redaction  mit  Zink  nnd  EiBessig  in 
ätherischer  Lösung  ergicibt  der  DiaEoSsaigftlher  Bydrazineuig' 
Säureäther ^  der  Fehling'scbe  liösnng  schon  in  der  EShe 
reducirt  und  dessen .  sabeJ  Sah  behn  Verdampfen  der  Lösung 
mit  SaksSure  rasch  in  salos.  OlycocoU  und  Chlorammonium 
serföllt  EaKum^  und  Natrium  lösen  sich  in  Diassoössigätiber 
«mter  Wasserstoffentwicklung  und  Bildung  eines  braunen  Nie- 
deirschlages.  Natriumalkoholat  f)Qlt  aus  einer  Aetberlösung  des 
Diaaoössigäthers  ein  gdbes  krystalliiiisches  Salz^  wahrscheinlidi 
eine  Verbindiing  deis  Alkiholats  mit  dem  diazot^en  Aether.  — 
Beim  Einleiten  der  vermittelst  arsieniger  Sftuf  e  und  Salpetersiure 
entwickelten  GEaise  in  eine  ätherische  Lösung  des  freien  Oly- 
eoeoUäÄers  (l)  fällt  zunächst  in  greiser  Menge  ein  orange- 
gelbes^  in  Aether  unlösliehes  Oel  :aus;  das  Curtius  nach  sei- 
nem Verhalten  für  Diasoamidaiiesigsäureäiher  hält.  DiaeoSssig- 
äther  bildet  sich  bei  diesem  Ver&hren  erst  später.  Die  Amido- 
säuren  der  Fettreihe  an  und  für  sich  sind  nidrt  flLhig,  bestän- 
dige Diazoverbindungen  zu  liefiem',  ebensowenig  bei  den  zwei- 
basischen  Säurmi  die  sauren  Aettier^  wohl  aber  die  neutralen. 
So  ergiebt  Äeparagineäure-Monoälhyläiher  y  dessen  Chlarhydrai 
ans  einer  Alkohollösung  der  Säure  durch  Salzsäuregas  bei  niedriger 
Temperatur  gut  krystaffisirt  gefiült  wird;  mit  Natriumnitiit  kdne 
beständige  Diazoverbindung ,  während  der  DüUkylä^er  Dtaso- 


(1)  Zu  Ihar&tMmgf  desselben  wendet  mui  statt  der  im  JB.  f.  1S89, 
1040^  angegebenen. ^tlu>de  ^or^eübafter  die  folgende  an..  Uan  scbätleä 
sein  Cblorbydrat  mit  Bilberoxyd  und  trockenem  Aetber  einige  Btandea, 
Yerdnnstet  das  Filtrat  über  Barynmbydrat  und  destiUirt  den  Aetber  im 
Vacnnm.  Die  Ausbeute  beträgt  75  bis  80  Proc.  der  Tbeori^,  der  Siedepunkt 
Ist  14t*.  Bebofii  längerer  Anfbewabmng  nrarfs  der  Aetber  stark  mit  troeke- 
n^m,  Aetl^ylJUber  yerf eist  ]i«erden. 
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bemsirnnsiknir^M^r  litfidrt.  Eäoe  durah  läagwes  StehenlM- 
sen  dee  Diaaso^sigfttherB  mit  ooBcetttrirteim  wisBerigem. Am- 
moniak erhaltetieQ  Ldstujg  des  Aethers  liiiiieriäliit  beim  Ver- 
dnDBten  im  Vaouom  über  SohwefelBäut«  eine  braangelbe,  kxy^ 
BtalliBische,  in  Aether  imlÖBliche  Masse  ^  die  ans  absohiteia  AI- 
koh<^  in  scbOnen  goldgelben^  unter  2ieffsetEung  bei  97^  sohmel- 
zeaden  Blättchen  krystalKsirt,  .die  sieb  wie  ein  Diacoäeeiatnidf 
CHNt.COCNH«),  yerhaliien.  —  Das  schfin  krTstalliiireBde  mI^ 
peiriga,  Bmjflamim  serfüllt  beim  Erwärmen  sofort  nnter  starker 
Stickstoffeiitbindimg.  Diazobmzylen.  seheint  demnach  niobt 
existenzfähig  zu  sein. 

Eine  faat  gleichzeitig  mit  derAbhandlong  yon  A,  W.Hof* 
ma.nn  (1)  über  die  Umwandlung  aromatiaoher  Amine  in  Ph^- 
noUuher  ^acjbienene  Publieation  ¥on  S.  Ha  11  er  (2)  handelt 
ebenfalls  von  der  Einwirkung  von  Alkobd  auf  Diaaök^rper  und 
zwar  zunächst  desgleichen  :auf  tiehwifde*  Diasoeufnol.axtB  feHBm 
Cumidin  (Pseudoeumidin).  Doch  wurde  in  diesem  Ealle  das 
Diazocumolsnlfat  zuerst  isolirt ,  sodann  nnter  einem  Drucke  von 
200  mm  Quecksilber  längte  Zeit  xnit  99  prooentigem  Alkohol 
gekocbt.  Der  Verdampfunigsrüekstand  des  Alkohols  stellte  nach, 
dem  Schütteki  mit  Alkalilauge  und  dem  EntwässOTU  mit  festem 
Kaliumhydrat  ein  bei  211  bis  2W  siedbndes  Oel  dar.  Die  bd 
212  bis  218»  (uneorr.)  (3)  übergehende  Hauptfractioai  orwies 
sich  9iB  Cumenyläthyläaer ,  CUS)(GHs)80CsH6.  Beim  Erhitzen 
mit  Jodwasseratoffsäure  vom  spee.  Oewichte  1^70  auf  160^  lie^ 
forte  sie  Jodäihyl  und  Cumenol.  Auch  konnte  dar  Körpec 
duirch  Kochen  einer  Lösung  von  Cumenol  in  Alkali  mit  Jodäthyl 
am  BückflulUdiblar  gewonnen  werden.  /  Sokwefels.  Diazobmxol 
lieferte  beim  Kochen  ttat  N\k0]iiA  PheneLolf.s^ioefel^.  ßrBiatso' 
naphtalm  neben  wenig  Napbtalin  ß-Napkioläikyläth^rfCiJELfOGtB^i 
der  m  wsisaerklaren  Kry^tallen  v<nqi  Stehmelzpunkt  84^  und 
einem  Siedepunkt  von  etwfi  270°  (uneorr.)  erstarrt  und  durch 


(1)  piefei;  JB.  S.  731,  -  (2)  Ber.  1S84,    1887.  ^  (B)  Vgl..  d«««g0n.  den 
Ton  Hofmami  9^  %.  O.  angegebeneQ . SiodepoakL 
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798  IMuokftipQr  g«g«i  Plittioie. 

JodwaMemtofiaäcore  in  ^«*N«pIitol  und  Jodftthyl  gespalten  wird. 
—  E.  WroblewBky  (1)  bemerkte  am  der  rorstehenden  Ab- 
handlung und  der  darin  citirten  von  A.  W.  fiofmsnn(3),  dab 
Elr  schon  vor  vielen  Jahren  (3)  durch  Erhitsen  von  schwefeü. 
BicMmmrimdungmi  FhenoUuhmf  dargestellt  habe. 
.  Nach  C.  Lieb  ermann  und  St.  v.  Eostanecki  (4) 
bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Düuaverbindungen  auf /'Ib- 
nöle  Auit  immer  gleiehsettig  zwei  verschiedene  Produete,  die 
dnrch  kake  verdtnnte  Natronlauge  von  einander  getrennt  wer- 
den kösnen^  Dieser  OBefiind  ergab  sieh  beti^elsweaBe  ftr  die 
Beaction  zwischen  Diaeobenzol  und  Phmolj  resp.  o-  und  p-Kre$ol, 
sowie  von  Diaaobenzol^  den  DiazocuanoUn  aus  ßüsngem  und 
fBBtem  Ckmidin  und  von  DicutoMfUl  auf  B$8orem.  Die  dabei 
gleichzeitig  auftretenden  Prodoete  sind  nicht  isomer,  sondern 
die  in  Alkalilauge  unlöslichen  derselben  mithalten  viel  mdnr 
Stiduteff  ds  die  anderen^  normalen  Producte.  Jene  unlOsliehen 
sind  niobt  immer  Disaa<yverbindungen  (si^e  unten).  —  Bei  der 
Darstelkmg  des  PkmylaiKhp'hre9ol$ ,  CsH6N«NG6H«(OH)[i] 
(CB[s)[4],  nach  der  Vorschrift  von  Mazzara  (5)  entsteht  neben 
jenem  Körper  ein  in  Alkali  ualösüciieB  Producta  welches  aus 
seiner  Lösung  in  Natriumalkoholat  dureh  Wasser  in  braune 
Naddii  gefilllt  wird  und  sieh  aus  verdünntem  Alkohol  umkiy- 
staUisireii  UÜst  PhenyUui<Mhhre$ol,  QJi^tG^{OB{x^  0H«[»]), 
haati  ebenso  dargestellt  und  gereinigt  werden  wie  die  p-Ver^ 
bindong.  Es  bildet  goMgllnzei^e  Bl&ttchen  und  Nadeln  vom 
Se^elzpunkt  128  bis  130%  <Ue  in  kalter  Aikalilai^e  lösHch 
sind^  WoUe  gelb  f&rben  und  von  Sdiwefels&ure  mit  brauner 
Faibö  aufgenommen  wevden.  Neben  diesem  Körper  entsteht 
gleiohzeiitig  ein  in  ABudi  unlösUcher  Farbstoff.  —  Auch  bei  der 
DarsteHung  des  OumyloMOfrtßorcmB  ^  C^^t{GSk\^^^^T^OB)t, 
aus  Diazocnaiet  ams'  flüssigem  Cumidin  und  Besordn  nach  der 
gewöhnlidlien  Methode  entsteht  als  Nebenproduct  ein  in  Alkali 


(1)  Ber.  188i  2708.  —  (2)  Dieser  JB.  S.  781.  —  (8)  JB.  f.  1B70,  766 
(sohwefels.  Diuochlortoluole  gegvn  Alkohol).  —  (4)  Ber.  1884 »  180.  — 
(5)  JB.  f.  1879,  465  (p-Oxyazotolaol). 
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unlOaUaheor  Körper,  Das  Conqrlaeoreaiorcm  krystalliairt  ans  Ah 
kohol  in  kleinen  rotlaeni  bei  etwas  oberhalb  200^  unter  Zßr- 
setrong  schmelzenden  l^adeln,  welche  concentrirte  Schwefelsänre 
mit  grtlnlich-gelbbmuner  Farbe  lOat.  Das  in  Alkali  imll^sliche 
Prodnct  ist  yielleicht  eine  Diaassoverbindung^  nlüsdicb  ChmyUuuh 
rMoraiia«0ctimy/^  [C«H,(CHt)8Ntl9C^(OHV  Es  l0st  sich  in 
starker  Schwefelsänre  mit  Iqrschrother  Farbe* 

C.  Liebermann  und  St  v.  Eostanecki  (1)  machen 
weitere  (2)  Mittheilungen  über  das  V erhalten  von  Düfffokärpm'n 
gegen  Pianoie.  Durch  Beduction  dfs  Phmjflam-p-hfeaoUy  G^ 
NtCcHa(0H}[t](CH|)(4 ;  gelangten  Sie  bu  gleicbi^n  Besiqüitatei» 
wie  NOlting  und  Kohn  (3),  indem  ein  4ni;ido'P'hre8ol  enV 
stand.  Dies  wurde  aus  Benzol  in  fiurblosenNadeb  vom  Sclane|«-; 
punkt  136^  erhalten.  Auch  be^ehentUoh  der  Reduction  des 
Pisnglagdho-kreBols  bestätigten  Dieselben  dieAngfvben  von  NOl- 
ting  nnd  Kohn,  jedoch  machten  Sie  über  die  Löslicbkeits- 
yerk&ltnisse  des  dabei  entstehenden  Afnido-o-kresoh  etwas  ab- 
weichende Angaben.  Sie  fanden  es  nämlich  in  Aether,  Benzol 
und  Chloroform  für  die  Eiystalliaation  zu  a<diwer  löslich  und 
krystaUiiirten  es  daher  aus  siedendem  Xylol  um.  Eisenchlo^d. 
bewirkt  eine  rothe  Färbung*  —  Die  von  Ihnen  in  i^r  vorigen 
Mittheilung  (2)  besprochenen^  bei  der  Einwirkung  von  Diazo- 
benzoi  auf  Phenol,  o-  und  p^Ejresol  und  von  Diazobenzol  und 
Diazocomol  auf  Resorcin  neben  den  in  Alkali  löslichen  sich 
gleichzeitig  bildenden^  in  Alkali,  unlöslichen  Verbindungen  ge* 
hören  in  den  Einzelfidlen  verschiedenen  Kinssen  von  Verbindung 
gen  an  und  ihre  Entstehung  hängt  zum  Theil  von  den  Ver- 
sucbsbe^gungen  ab.  Hält  man  beispielsweise  bei  der  Dar- 
stettong  des Phenjlazo-p-kresols  die  vonNölting  undEohn(3) 
angegebenen  Bedingungen  ein,  so  entsteht  kein  in  Alkali  nn- 
lösUcbes  Nebenproduct.  Dabei  ist  es  Bedingung,  dab  nuin  dem 
Beactio^sgemisch  fiir  die  Bildung  der  Diazoverbin,dttng  erst 
genügende  Zeit  läist;  bevor  man  es  zu  der  alkalischen  Eresol- 


(i)  B«r.  18S4,  S76.  ^  (9)  Siehe  die  rorige  Ahhandlang.  —   (8)  DieBer 
JB.  8.  805. 
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lOBung  giefst.  Arbeitet  man  bei  der  Darstelhmg  des  Phenyl- 
azo-p-kresols  nach  Mazzara's  (1)  Angaben  und  bei  der  Be- 
reitung des  Phenylazo-o-kresols  und  Phenjlazophenok  (Qzy- 
azobenzols)  in  entsprechender  Weise,  wie  Liebermann  und 
St.  y.  Eostanebki  (a.  a.  O.)  es  auch  gethan  hatten,  so 
treten  in  besonders  grofser  Menge  die  in  Alkali  unlöslichen 
Prodncte  auf.  Diese  entstehen  indessen  auch  beim  Arbeiten 
mit  den  richtigen  molekularen  Verhtftnissen.  Man  reinigt  sie 
durch  Lösen  in  alkoholischer  Natronlauge  und  Ausfallen  mit 
Wasser.  Bei  vorsichtigem  Wasserzusats  zu  ihrer  AlkoholUtoung 
werden  sie  in  hellgelben  bis  braunen  Nadeln  erhalten.  Die 
Körper  entwickelten  in  den  drei  obigen  Fällen  beim  £rhitzen 
mit  Salzsäure  Stickstoff  und  erwiesen  sich  sämmtlich  als  Dtoso- 
amidobenzoL  —  Die  bei  der  Verarbeitung  von  DiazoverbindMn' 
gen  mit  ReBorein  &st  immer  entstehenden,  in  Alkali  unlöslichen 
Körper  sind  stets  Diaazoverbindungen.  Um  die  bei  derBeaction 
von  salzs.  Diazobenzol  (1  Mol.)  auf  Besorcin  (1  MoL)  und  Kali 
(IMol.)  entstehenden  Producte,  deren  eines  (T7pke's(2)  a-Di- 
oxyazohenzol)  in  Alkalien  und  in  Alkohol  leicht  löslich  ist,  wäh- 
rend sich  das  andere  (Typke^s  ß'Dioxyaeobenzot)  in  Alkali  nur 
schwerer  als  jenes,  in  Alkohol  aber  sehr  schwer  löst,  bedient 
man  sich  am  besten  des  Alkohols.  Für  das  in  Alkohol  lösliche 
Product,  das  Phenylazoresorcin ,  CBH5N«NC«Hs(0H)t ,  fanden 
Sie  den  Schmelzpunkt  168^  (3).  Das  in  Alkohol  schwerlösliche 
Derivat,  welche  weder  R.  Meyer  und  H.  Kreis  (4)  noch  andi 
Wallach  (5)  nach  Typke's  Vorschrift  darzustdlen  vermoch- 
ten, wurde  von  Wallach  ganz  richtig  als  ein  Phenyldisazo- 
resorcin  angesehen,  aber  irrthttmücherw^e  für  identisch  mit 
Seiner  gleich  zusammengesetzten  Verbindung  gehalten,  mit  wel- 
cher sie  die  Löslichkeit  in  Alkalilaugen  und  den  Schmehspunkt 
gemein  hatte.  Liebermann  und  v.  Kostanecki  erhielten 
den  Körper   nach   obiger  Vorschrift   in    der  Menge   von   etwa 


(l)  JB.  t.  1879,  466  (p-Oxya«otolaol).  —  (2)  JB.  t  1877,  491.  - 
(8)  Vgl  Typ ke  (a.  a.  O.).  —  (4)  JB.  f.  1888,  791.  —  (6)  JB.  f.  188«, 
1488. 
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2öFroc.  vom  PhenjLazoresoroiii^  beim  Arbdten  mit  90  conoeniriiv 
ten  Flüssigkeiten,  wie  sie  Nölting  und  Eohn  (a«  a»  0.)  fbr 
Phfflijlazo-p-kresol  anwandten,  dagegen  in  einer  Ausbeute  von 
66  ProG.  der  Gesammtmenge.  Das  Pkmyldüazoreaaroin,  (CaHs 
Na)tCeHt(OH)t,  löst  sich  sehr  schwer  in  Alkohol;  1  Liter  ko« 
chender  Alkohol  nimmt  nur  wenige  Ghramm  daron  auf.  Seine 
grofsen,  breiten,  rothen  Nadeln  schmelzen  bei  220  bis  222^. 
Um  es  umzukrjstallisiren  löst  man  dasselbe  in  heifsem  Chloro* 
form  und  föllt  mit  Alkohol.  Stfirkare  AlkalilÖBungen  nehmen 
die  Verbindung  auf,  dagegen  kann  man  sie  durch  ^/g  Normalkali« 
lösung  noch  vom  Phenjlazoresorcin  trennen.  Der  Körper  ist 
Wall  ach 's  (1)  a-  und  ß-BesoreindiBazobmaol  (Phenyldisaso- 
resorcin)  isomer.  Er  löst  sich  in  Alkali  und  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  braungelber  Farbe.  Sein  Diacetylderiyat,  das 
PhenyUüazodiaceiylresorcin ,  (C6HftN,),C6H9(OC,H80), ,  kry- 
staUisirt  in  bei  137  bis  138^  schmelzenden  orangefarbigen  Na« 
dein.  Mit  2iinn  und  Salzsäure  behandelt  spaltet  sich  dieses 
Phenyldiazoresorcin  in  Anilin  und  Diamidoresarein  ^  C^B^{OH)f 
(NHs)},  welches  letztere  mit  den  von  Fitz  (2)  besprochenen 
als  identisch  befunden  wurde.  Suspendirt  man  eine  kleine  Menge 
des  Chlorhjdrats  dieses  Diamidoresorcins  in  Chloroform,  schüt* 
telt  mit  2  bis  3  Tropfen  Natronlauge  und  setzt  viel  Wasser 
zu,  so  wird  dieses  sehr  schön  kornblumenblau  gefärbt.  —  Das 
bei  der  Einwirkung  von  Diaeocumol  aus  dem  Cumidin  (3)  aus 
Pseudocumol  ( Amidcpaeudocumol)  auf  Resorcin  neben  einem 
Cktmylanoresardn  entstehende  in  Alkali  unlösliche  Product  ist 
ein  Oumyldisazoresorein^  [C«Hs(CHs)8Na]sC8Ht(OH)t.  Jenes 
Cumylazoresorcin,  CgHt(CH8)8N,C«H6(OH)s,  wird  von  Alkali 
mit  braungelber  Farbe  aufgenommen  und  krjstallisirt  in  kleinen, 
rothen,  bei  199^  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln.  Es 
gleicht  also  sehr  seinem  früher  (4)  beschriebenen  Homologen. 
Das  gleichzeitig  gebildete  Cumjldisazoresorcin  stellt  kleine,  rothe, 
in  starker  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  lösliche  Nadeln  vor. 


(1)  JB.  f.  1882,  1484.  —    (2)  JB.  f.  1876,  481.  —    (8)  JB.  f.  i882,  642. 
(4)  Liebermann  und  ▼.  KostAneoki,  ».  s.  O. 
Jalmab«*.  f.  Oh«m.  n.  ■.  v.  flir  1884.  51 
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—  Bei  der  E^mwirkang  von  p'DüaopkmUol  auf  Resorcm  eit- 
steht kein  in  Alkali  unlOslicheB  Product,  sondern  nur  das  p-fft«- 
netolitzoreaarein ,  welches  schtoe    rothe,   leicht    in  Chloroform, 
m&Isig  leicht  in  Alkohol  lösliche  Blätter  vom  Schmelspankt  165 
bis  167^  bildet.  Concentrirte  Schwefelsänre  nimmt  es  mit  braon- 
rother  Farbe  auf.  —  Läfstman  p-DiaEophenetol  anfp-Kresol  ein- 
wirken, so  erhält  man  nur  das   in  Alkali  mäfsig  leicht  lOsliche 
p-PhenetoloMo-p'kresoly  CeH4(OCxHs)NtC6HA(CHs[i],  OH^).   Das- 
selbe bildet  goldglänzende,  bei  103  bis  104^  schmelsende  Bl&tt- 
chen.    Sehr  wenig  alkoholische  KaliU^snng  löst  es  sofort,  viel 
Wasser  föUt  es  grolsentheils  wieder  ana.  Mit  heifser  Saksäare 
entwickelt  der  Körper  keinen  Stickstoff;  starke  Schwefekäure 
löst  ihn  mit  brauner  Farbe.    Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure    ergab    die    Substanz   p-Amidophenetol ,    C6H4(NH|) 
(OCiHft),  und  Amido-p*kresol,  von  welchen  sich  das  erstere  dem 
Gemische  der  Chlorhydrate  durch  Versetzen  mit  Alkali  unter 
Luftabschlufs  und  Schütteln  mit  Aether  entziehen  liefs.  —  Die  Eän- 
fOhrung  des  Diazoreetes  in  andere  p-substituirte  Phenole  (l)  ver 
ursachte  grofse  Schwierigkeiten,    so    beim  p-Monochlorphwol, 
p-Auophmol  C6H4(OH)N«NCeH40H  und  p-Mononüraphmol  (2). 
p-Azophenol  lieferte  mit  Diazocumol  aus  Cumidin   aus  Pseudo- 
cumol    ein  Azoderivat,  das    nicht  genügend  gereinigt   werden 
konnte.     p-Nitrophenol  blieb  gegen  dasselbe  Diazoderivat  in- 
different.   Aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  schied   sich  Diazo- 
amidocumol,    C6H,(CH,)sN»N-NHC6H,(CHs)3 ,     in    hellgelben 
Blättchen  aus,  welche  bei  114®  unter  Zersetzung  schmolisen  und 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  Cumidin  und  Cumenol 
lieferten.  —  Das  Cumenol,  CcH»(CHft)s(OH)[OH  :  CH«  :  CH| : 
CHg   ==:  1  :  2  :  4  :  ö  ],   welches    sich   aus  dem   Cumidin  aos 
Pseudocumol    glatt   durch  Kochen    des   Chlorhydrats   mit  der 
äquivalenten  Menge  salpetriger  Säure  in  verdünnter  Lösung  er- 
halten lälst  und  welches  dabei  in  schönen  weifsen  Naddn  vom 
Schmelzpunkt  67  bis   1(P  und  vom  Siedepunkt  228  bis  230* 


(1)  Vgl.  dagegen  Nölting  und  Kohn,   diesen  JB.  8.  816.  —  (S)  Vgl. 
Griefs,  diesen  JB.  S.  804. 
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(tmcotr.)  in  die  Vorlage  iAergeht,  reagirt  mit  Eisenchlorid  niobi 
imd  giebt  mit  nitrosehaltiger  Schwefelsäure  keine  bkme 
Seaction  (1).  Dieses  Cnmenol  liefert  sehr  leicht  Aaofio'faetoffe; 
die  aber  ebenso  wie  die  vom  j3-Naphtol  abgeleiteten,  soweit  sie 
keine  Sulfogruppen  enthalten^  in  AlkalilaAige  unlöslich  smd. 
Oumylazocwmenol,  C«H,(CHv)6N»NC6fi(CH5)8(OH)  (mit  obigem 
festem  Cumidin  (2)  dargestdlt),  bildet  orangefarbige,  in  Alkidi 
ganz  unlösliche,  b^  147  bis  148^  schmelzende  Nadehi,  die  gut  ans 
Alkohol  krystallisiren«  Conoentrirte  Schwefels&ure  löst  es  mit 
orange  Farbe.  Beim  Kochen  mit  Salasärure  entbindet  es  keinen 
Stickstoff.  Phenylagoemnenol,  CBHftN«=NC6H(CH8)8(OH) ,  kry* 
stallisirt  ans  Alkohol  in  prachtvollen  braunen,  lebhaft  glänzen- 
den, bei  da  bis  94^  schmelzenden  Säulchen,  die  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  kleiner  Mengen  fast  unzersetzt  destiUiren.  Bei  der 
Sednction  des  Körpers  mit  Zinn  und  Salzsäure  mufs  man  etwas 
Alkohol  zusetzen.  Es  entsteht  ein  miUs.  Oanfowmidin ,  welches  in 
Wasser  viel  schwerer  als  das  gleichsieitig  auftretende  Anilin- 
cUorhjdrat  löslich  ist.  Zur  Beindarstellung  jener  Base  löst  man 
die  ersten  Krystallisationen  der  Chlorh jdrate  in  Wasser,  ftllt  mit 
Natriumcarbonatlösung  und  krjstallisirt  aus  Benzol  oder  besser 
Aether  um.  Die  Base  sublimirt  leicht  in  weifsen,  bei  166  bis 
167®  schmelzenden  Nadeln,  die  verdftnnte  Alkalilauge  löst.  Ni- 
trosehaltige  starke  Schwefelsäure  giebt  damit  eSsae  charakteri- 
stische, rothviolette  Favbenreaction.  Das  Chlorhydrat  erzeugt 
mit  Eisenchlorid  eine  leicht  vergängliche  RothÄLrbung.  Das 
Bulfat  giebt  beim  Eriiitzen  mit  Chromsäurelösung  kein  Chinon. 
Dnrch  Einwirkung  von  Essigsäureanhjdrid  und  essigs«  Natrium 
entsteht  Diaoeh/hxyewnidin  ^  CaH(CH8)8(OCtH80)NH(CsHsO), 
Behufs  dessen  Reindarstellung  man  das  Reactionsproduct  nach 
dam  Waschen  mit  Wasser  und  Ausziehen  in  der  Hitze  mit  wmig 
Petroleumäther  ans  Benzol  umkrystallisirt.  Die  resultirenden 
schneeweiisen  Nadeln  schmelzen  bei  184  bis  186^  und  lassen 
sich  leicht    sublimiren«    Alkalien   lösen  dieselben  nicht.    Bulf- 


(1)  VgL  Liebermann    and   y.  Kostenecki,    diesen  JB.  B.  804.   — 
(2)  JB.  f.  18S3,  543. 

51» 
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ofnlkaUumazoeim^l,  C«H4(80iK)N«NCBH(CH,)s(OH)  .2HtO, 
erhält  man  aus  40  g  sulfanils.  KaUom,  100  g  20  prooentigcr 
SalflBäQre  und  2  litem  Wasser,  sowie  16  g  salpetrige.  KaUnm 
und  500  ccm  Wasser  einersdts  und  25  g  Cumenol,  22  g  Ka- 
liumhydrat  und  2,5  Litem  Wassw  andererseits.  Man  ftllt  die 
Verbindung  mit  Chlorkalium  aus  und  krjstallisirt  die  hellgelben 
Nadeln  aus  Alkohol,  in  welchem  sie  in  der  Wärme  leicht  iGt- 
lieh  sind,  um.  Die  so  erhaltenen  hübschen,  hellorange  gefärbten 
Nadeln  werden  beim  Trocknen  unter  Verlust  von  2  MoLWaaser 
braunroth.  Bei  der  Spaltung  mit  2Snn  und  Salasäure  liefert 
das  Prodnct  Sulfanilsäure  und  Amidocumenol. 

Nach  C.  Liebermann  und  St.  v.  Kostanecki  (1) 
liefert  o-Kresol  wie  Phenol  mit  nitrosehaltiger  ooncentrirter 
Schwefelsäure  eine  blaue  L(toung,  aus  welcher  Wasser  einen 
rothen,  in  Alkalilauge  mit  blauer  Farbe  löslichen  Farbstoff  fallt. 
P'Kresol  und  Cumenol  (2)  aus  dem  Cumidin  aus  Pseudocamol 
geben  mit  nitrosehaltiger  starker  Schwefelsäure  eine  tiefbraune, 
auf  Wasserzusatz  Qbb  entwickehide,  aber  keinen  Farbstoff  ab- 
scheidende Lösung. 

P.  Griefs  (3)  bemerkt  mit  Btlcksicht  auf  die  diesbezüg- 
lichen Angaben  in  Arbeiten  von  Liebermann  (4),  Lieber- 
mann und  St.  V.  Kostanecki  (5),  sowie  von  N  öl ting  und 
Witt  (6),  da£s  auch  Er  (7)  und  zwar  schon  vor  längerer  Zeit  die 
Unrichtigkeit  der  Annahme  bewiesen  habe,  dafs  die  Azogruppe 
bei  ihrem  Eintritte  in  die  Phenole  immer  in  p-Stellung  zum 
Phenylhydroxyl  trete.  Die  damals  als  Beweismittel  aufgeführte 
AeO'p-aulfoxylbenzol'P'Oxybefuso'6säure  krystaUisirt  nach  neuerer 
Mittheilung  Desselben  mit  2  Mol.  Wasser.  Das  p-Monomtro- 
phenol  zeigt  gegen  einige  Diazoverbindungen  ein  eigenthüm- 
liebes  Verhalten,  indem  es  damit  Verbindungen  liefert,  die 
nicht  den  Charakter  von  Azoverbindungen  haben,  sondern  ab 
Diazoverbindungen  zu  betrachten  sind  und  die  bezüglidi  ihrer 


(1)  Ber.  1884,  886  (1).  —  (2)  Vgl.  Dieselben,  diesen  JB.  S.  802.  - 
(8)  Ber.  1884,  388.  —  (4)  In  der  JB.  f.  1888,  798  dürten  AbbAndlnng.  — 
(6)  Dieser  JB.  8.  798.  —  (6)  Dieser  JB.  S.  838.  —  (7)  Jß.  f.  1882,  698. 
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näheren  Constitution  den  Diazoamidoyerbindungen  nahe  stehen. 
Auf  Zusatz  von  Essigsäure  zu  der  Mischung  einer  kalteU;  mög- 
lichst concentrirten^  schwach  alkalischen  p>NitrophenollOsung  mit 
einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  salpeter/i,  o-Diazo- 
benzoiisävre  ftllt  eine  Verbindung  von  der  Formel  CeH4(COOH) 
N»0C«H4(N0s)  in  krystallinischer  Form  aus.  Sie  löst  sich  un- 
verändert ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt 
daraus  beim  Verdunsten  in  kleinen,  fast  rein  weifsen  Blättchen,  die 
beim  Ek'hitzen  explodiren.  Aether  löst  den  Körper  nicht,  kochen- 
des Wasser  zersetzt  ihn  sofort  unter  Stickstoffentwicklung  in 
Salicjlsäure  und  p-Nitrophenol.  —  Eine  analoge  Verbindung 
entsteht  beim  Zusammenbringen  von  Salpeters.  Diazohtnzol  in  der 
angegebenen  Weise  mit  o-Mononüraphenol.  Dieser  Körper  ist 
jedoch  viel  weniger  beständig,  p- Diazobtnzohulfosäure  und 
mehrere  andere  Diazosulfosäuren  vereinigen  sich  in  keiner  Weise 
direct  mit  p-Nitrophenol.  Verschiedene  Diazoverbindungen  zeigen 
häufig  gegen  ein  und  dasselbe  Phenol  resp.  Amid  ein  ganz  ver- 
schiedenes Verhalten.  *  So  vermag  sich  die  p-Diazophenolsulfo- 
gäure  nicht  mit  gewöhnlichem  Phenol  zu  verbinden,  obwohl  dieses 
mit  fast  allen  anderen  Diazoverbindungen  sehr  leicht  Oxyazo- 
körper  liefert. 

E.  Nölting  und  O.  Kohn(l)  berichteten  über  Azo-  und 
Disataverbindungm  der  Kresole.  p-Kresol  verbindet  sich  mit 
Diazoverbindungen  ebenso  leicht  wie  die  nicht  in  der  p-Stellung 
substitnirten  Phenole,  indem  der  Diazorest  zum  Hydroxjl  in 
o-Stellung  tritt.  Disazaverbindutigen  konnten  nicht  erhalten 
werden,  ebensowenig  liefs  sich  eine  Nitrosoverbindung  gewinnen, 
o-  und  m-Kresol  geben  hingegen  mit  Diazoverbindungen  Oxy- 
azokörper,  deren  Azogruppe  zum  Hydroxyl  in  p-Position  steht. 
Beide  letzteren  Kresole  liefern  mit  Leichtigkeit  DiscmoverUn" 
düngen  y  in  welchen  die  beiden  Azogruppen  zum  Hydroxyl  in 
p-  und  o-,  zu  einander  also  in  m-Stellung  stehen.  Auch  die 
Nitroeoverbindungen  (2)  sind  leicht  zu  erhalten,  in  denselben  steht 

(1)  Ber.  1S84,  851.  —  (2)  Vgl.  Aber  NUro^tMU-hrem^  bei  Bertoni,  JB. 
f.  1S82,  6S6;  über  l^tbroio-ihhruol  bei  NOlting  und  Kobn,  diesen  JB.  : 
Pbenole. 


Digitized  by  VjOOQIC 


308  Abo-  und  Diflazaverbindangan  der  KrM<^. 

die  ITitrosogruppe  fsom  Hjdroxyl  in  p-Poeition.  —  Phmylazo* 
P'hresol,  GeH5NtC6Ha(OH)[i](CH8)[4],  stellten  Dieselben  unter 
Anwendung  einiger  Modificirungen  nach  MazEara's  (1)  Ver> 
fahren  dar ,  indem  Sie  zunächst  Diasobenzoldilorid  aus  20  g 
Anilin,  52  g  Sakänre  von  30  Proc.;  400  bis  450  com  Wasser 
und  15  g  Natriumnitrit  darstellten  und  die  so  entstehende 
Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  Eis  in  eine  stark  alkalische  Auf* 
lösung  von  22  g  p-Kresol  in  überschüssige  Natronlauge  (ver- 
dünnt auf  etwa  500  ccm)  eingössen.  Der  orangegelbe  Nieder- 
schlag ist  freies  Phonylazo-p-kresol,  von  welchem  das  Filtrat 
auf  Säurezusatz  noch  eine  weitere  Menge  abscheidet.  Nach  dem 
Beinigen  besitzt  das  Product  die  von  Mazzara  angegebenen 
Eigenschaften.  Die  Ausbeute  war  fast  die  theoretische ,  indem 
Nebenproducte  sich  nicht  bildeten  (2).  Sowohl  das  direct  aus- 
gefallene, wie  das  mit  Säuren  gef&llte  Product  löste  sich  schwer 
in  oonoentrirten ,  leicht  in  verdünnten  warmen  Alkalilangen. 
Durch  Anwendung  zweier  Moleküle  Diazobenzolchlorid  auf  ein 
Molekül  p-Eresol  oder  durch  Einwirkung  jenes  Chlorides  aof 
in  Alkali  gelöstes  Phenjlazo-p-kresol  lieb  sich  eine  Disazover- 
bindung  nicht  gewinnen;  indem  im  letzteren  Falle  auch  bei  0^ 
Stickstoffentwicklung  und  Verharzung  erfolgte.  Durch  E2rwärmen 
des  Phenjlazo-p'kresols  mit  Acetylchlorid  oder  Esaigsäurean- 
hydrid;  Eingiefsen  in  Wasser  und  ErystaHisiren  ans  verdünntem 
Alkohol  erhält  man  Phenylaao-p-aceiylkresol ,  CtHsNeNCtHj 
(OC8HsO)[i](CHs)[4],  in  feinen,  gelben,  bei  67  bis  68<>  schmelzen- 
den Nadeln.  Eki  löst  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  Aetfaer, 
Chloroform  und  Aceton.  Durch  kohlens.  Salze  wird  es  lang- 
sam, durch  Alkalien  schneller,  am  besten  durch  alkoholische 
Salzsäure  verseift.  Das  Phenylazo-p'benzoylhresol,  C^EUSfiA 
(OCOC!6H6)[i](CHt)[4],  bildet  gelbe,  bei  IIS^  schmelzrade,  leicht 
in  kochendem,  schwer  in  kaltem  Alkohol,   leicht   in  Aether, 


(1)  JB.  f.  1879,  465  (p-Oxyaiotoliiol) ;  YgL  auch  Lieb  er msnn  und 
T.  Ko8ta&eoki(I>iaMköxp«r  gegen  Phenole),  diesen  JB.S.  799  £— (S)VgL 
dagegen  die  Angaben  von  Lieber  mann  und  y.  Kostanecki,  Diaiokltoper 
gegen  Phenole,  diesen  JB.  S.  798. 
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Chlorofonn  uod  Eohknwaasenrtoifen  lösliohe  Nadeln,  weMie 
koUens.  Alkalien  nioht^  freie  nnr  sckwer  angreifen«  Um  J»(h 
beMol'Qwp'hre^oly  0|H6NgC6H4N«C6H,(CH|,  OH),  darznstellen, 
lOst  man  Ämidoasobensol  in  mögliohst  wenig  heifsem  Alkohol, 
setzt  2  Mol.  Salsstture  hinsu;  gieftt  in  Wasser;  kühlt  mit  Eis, 
f&gt  salpetrigs.  Natrium  hinzu  und  trägt  die  Flüssigkeit  naoh 
einigem  Stehen  in  eine  gekühlte  alkalische  p-KresoUOsung  ein. 
Nach  einigen  Standen  wird  die  Reaction  durch  Erwärmen  zu 
Ende  geführt.  Der  Körper  krystalliairt  aus  Eisessig  in  kleinen 
braunen,  bei  160®  schmelzenden,  sehr  schwer  in  Alkohol,  leichter 
in  Chloroform  und  Kohlenwasserstoffen,  ziemlich  leicht  in  heifsem 
Eieessig  löslichen  Nadeln.  Alkalien  lösen  ihn  in  der  Kälte  nicht^ 
in  der  Hitze  wenig.  Schwefelsäure  lieferty.ohne  Zersetzung  her> 
vonsurufra,  eine  rothyiolette  Lösung.  p-Tolylazo-p-kread,  CeH« 
(CH«){4)N[ipNC«H|{0H)[i](CHt)u];  läfst  sich  der  entsprechenden 
Phenjlverbindung  analog  darstellen,  am  besten  verfährt  man 
jedoch  folgendermafsen.  Man  löst  Amtdooso-p-toluol  (p-Tdyh 
azo-p-toluidin)  in  concentrirter  Schwefelsäure,  setzt  unter  Kühlen 
Nitrosylsulfat  zu,  läfst  mehrere  Stunden  stehen,  gie&t  vorsichtig 
in  Eiswasser  und  erhitzt  langsam  zum  Sieden.  Das  sich  aus- 
scheidende  Harz  wird  gepulvert  und  wiederholt  mit  verdünnter 
Natronlauge  ausgekocht.  Aus  der  rothen  Lösung  fäUt  Salzsäure 
das  gewünschte  Produot.  Aus  Toluol  krystaUisirt  die  Substanz 
in  röthlichen  oder  gelben,  bei  112  bis  113®  schmelzenden  Kry- 
stallen  resp.  Täfelchen,  die  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
heifsem  Alkohol,  ebenso  in  Aether,  Chloroform  und  Kohlen- 
waaserstoffen  lösen.  Die  Ausbeute  ist  schlecht.  Das  Äo$tylr 
derivai  krystallisurt  aus  Eisessig  in  gelben,  bei  91®  schmelzenden, 
dieBeneaylverbindttng  aus  Alkohol  in  kleinen  gelben,  bei  95®  schmel- 
zenden Nadeln.  —  p'Sulfophenylazo-p-kreaol ,  CeH4(S0aH)N» 
NC6H8(0H)[ij(CHa)[4},  entsteht  durch  Einwirkung  von  Düuo- 
benzolmUfosäure  auf  alkalische  p-KresoUösung.  Man  löst  in  200 
Ins  300  ccm  Wasser  8  g  Natriumhydrat,  32  g  Sulfanilsäure  und 
12,1  g  salpetrigs.  Natrium,  kühlt  mit  Eis,  setzt  43  bis  45  g 
Salzsäure  von  30  Proc  hinzu  und  giefst  naoh  V«  Stunde  das 
Ganze  in  eine  stark  alkalische  Lösung  von  20  g  p-Kresol.  Das 


Digitized  by  VjOOQIC 


gQg  Aao-  und  0liaBOTerliindii]ig«n  der  Kretole. 

GeBammtvolnmen  soll  etwa  Vt  Liter  betragen.  Ans  der  klaren 
Lösung  fällt  Salzsäure  das  saure  NatriumsalE,  ans  welchem  nach 
dem  Umkryatallisiren  durch  Zusatz  von  Salzsäure  zur  möglichst 
concentrirten  wässerigen  Lösung  die  freie  Säure  gewonnen  wird. 
Nach  dem  ITmkrystallisiren  aus  verdünnter  Salzsäure  bildet  die 
frde  Verbindung  gelbbraune  Blättchen  mit  violettem  Flächen- 
Schimmer,  die  si^h  leidit  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem,  ziem- 
lich leicht  in  siedendem  Alkohol  lösen.  Die  Salze  dieser  Sulfo- 
säure  krjstallisiren  gut.  Das  saure  Kaliumsalz^  CaH4(S08K)N»^ 
NCftHs(OH)[i](CH8)[4].3H,0,  entsteht  durch  Erwärmen  do- 
wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  Chlorkalium.  Es  bildet  gdbe, 
schon  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Blättchen.  Das 
saure  Nat/rifWisalz  (ifi^asserfrei)  wird  in  analoger  Weise  erhalten. 
Es  stellt  schöne  gelbe,  in  kaltem  Wasser  lösliche  Blättchen  vor. 
Das  in  gelbbraunen  Blättchen  krystallisirende  saure  Magnesium- 
sah (-f-  5HgO)  löst  sich  leicht  in  kochendem,  fast  nicht  in  kaltem 
Wasser.  Das  saure  Baryumsalz  (wasserfrei)  entsteht  ebenfalls 
in  entsprechender  Weise.  Es  krystallisirt  aus  sehr  verdünnter 
Salzsäure  in  schönen  gelbbraunen,  fast  nicht  in  kaltem,  schwer 
in  kochendem  Wasser  löslichen  Tafeln.  Die  freie  Säure  fibrbt 
Wolle  und  Seide  schön  gelb,  aber  etwas  mehr  nach  orange  hin 
als  das  entsprechende  Phenolderivat.  —  Behufs  Sulfurirung  des 
Phenylazo-p-kresols  löst  man  dasselbe  in  4  bis  ö  Thln.  100  pro- 
centiger  Schwefelsäure,  fügt  die  [einem  Mol.  Anhydrid  correspon- 
dirende  Menge  rauchende  Schwefelsäure  von  60  bis  65  Proc 
hinzu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  bis  sich  eine  Probe 
in  Wasser  ganz  löst.  Die  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  aus- 
fallende Sulfosäure  erwies  sich  als  identisch  mit  der  soeben 
besprochenen.  —  Die  aus  p-Eresol  mit  gewöhnlicher  Schwefel- 
säure entstehende  p-Kresohnonosulfosäure  von  der  Constitution 
CeH8(0H[i],  CHsM,  SOsHc«]),  liefert  durch  Combination  mit  Di- 
azoverbindungen  in  Wasser  lösliche  Farbstoffe,  so  mit  DioMO- 
beneolehlortd  ^ePhanylazo-p-kresolmonosulfosäure,  Cefl^N-NCsHs 
(OH(i],  CH8[4],  SOsHm).  Zur  Reindarstellung  dieser  Säure  fiüh 
man  sie  aus  der  concentrirten  Lösung  ihres  Natriumsalzes  durdi 
viel  überschüssige  Salzsäure  und  krystallisirt  um.  Aus  conc^- 
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trirter  LOtimg  erscheiiit  sie  in  kleinen  rothbraunen  Täfelchen, 
ans  verdünnter  in  Nadeln.  Selbst  kaltes  Wasser  löst  sie  leicht, 
Alkohol  dag^en  schwer.  Das  saure  Natriumsalzy  CsHsNsCeHg 
(OH,  Cfle,  SOsNa),  stellt  rothbraone,  leicht  in  heifsem,  ziemlich 
leicht  in  kaltem  Wasser  lösliche  Blättchen  vor,  die  wasserfrei 
sind.  In  angesäuerter  Lösung  ftrbt  es  Wolle  und  Seide  ähn- 
lich wie  die  vorige  isomere  Sulfosäure.  —  Die  p-Kreaoldiäulfo* 
aäure,  C6H,(OH)[i](CH8)[4](S08H)s[s. «],  verbindet  sich  weder  mit 
Diasobenzolchlorid  noch  mit  Diasobenzobulfbsäure.  —  m-Sulfo- 
p^tolylazO'p-hre8ol,Q^{Cl^\4ßO,B\^ 

läfiit  sich  aus  der  Diazoverbindung  der  p-Toluidinsulfosäure 
CsHs(NHi)[i](CH8)[4](SOaH)t,]  und  p-Eresol  gewinnen.  Es  bUdet 
rothbraune,  stark  violett  schillernde,  leicht  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol  lösliche  Eryställchen.  Das  saure  Natriumsah  (wasser- 
frei) bfldet  gelbe,  glänzende,  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche 
Blättchen.  Das  saure  Barywnsah  (-f-4H80)  erscheint  aus  ver- 
dünnter Salzsäure  in  kleinen  rothbraunen  Nädelchen,  die  in 
kaltem  Wasser  fast  nicht,  in  siedendem  schwer  löslich  sind.  — 
Da  bei  der  Beduction  der  oben  beschriebenen  Azo-p-kresolver- 
bindungen  immer  nur  ein  und  dasselbe  Amidokresol  entsteht, 
so  folgt,  dafs  unter  den  eingehaltenen  Bedingungen  bei  der 
Combinimng  des  p-E[resols  mit  den  angewandten  Diazoverbin- 
düngen  immer  nur  je  eine  einfache  Azoverbindung  auftritt* 
Zur  Ausführung  der  Beduction  erwärmt  man  auf  dem  Wasser- 
bade mit  Zinn  und  Salzsäure,  dampft  ziemlich  stark  ein,  filtrirt 
etwa  ausgeschiedene  Sulfanilsäure  (aus  Sulfoverbindungen  ent- 
standen) ab,  f&ilt  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  aus,  ver- 
dampft das  FQtrat  in  einem  Schwefelwasserstoffstrome  und  ftUt 
mit  kohlens.  Natrium.  Das  so  erhaltene  rohe  Amido-p-kresol 
wird  behufs  der  Reinigung  schnell  abfiltrirt,  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  in  absolutem  Aether  gelöst  und  in 
Form  seines  Chlorhydrats  durch  gasförmige  Salzsäure  wieder 
geftnt.  Das  sahs.  Ämtdo-p-hresol  bildet  ein  weifses,  krystal- 
linisches,  an  Axst  Luft  ziemlich  beständiges  Pulver,  das  sich  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  absolutem  Aether  und  Benzol 
löst    Bebn  Elrhitzen  auf  dem  Waaserbade  beginnt  es  zu  subfi* 
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miren.  Eiseiichlorid  f&rbt  aeme  wässerige  Lösung  roth.  Um 
das  reine  freie  Amido-pkresol ^  CgHsCOHji],  Oflsf«],  NHgf«]),  su 
gewinnen,  zersetat  man  das  Chlorhydrat  mit  NatriuradicarbiMiat 
und  krystallisirt  die  Base  aus  Aether  oder  Benzol  um.  Die 
resultirenden  glänzenden  weifsen  Blättchen  sehmelsen  bei  135* 
und  lassen  sich  unverändert  aufbewahren.  Sie  lösen  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  viel  schwerer  in  Kohlenwasser- 
stoffen und  Wasser.  Der  Körper  sublimirt  leicht  in  prächtig 
weifsen  Blättchen  oder  Nadeln  von  gleichem  Schmebpuakte. 
Er  erwies  sich  als  identisch  mit  dem  ans  Nitro-p-kresol  vom 
Schmelzpunkt  34^  entstehendea  Amido-p-kresol.  Das  aus  diesem 
Amidokresol  durch  mehrstündiges  Erhitzen  des  Chlorhydrats 
am  Bttckfluiskühler  mit  Essigsäureanhydrid  und  wasserfreiem 
essigs.  Natrium,  nachheriges  Abdestilliren  und  mehrfiacfae  Beeti- 
fication  erhaltene  AefkeHylamtdo-p-kresol,  CgH^'-GH^^i,  ^N(tf 
C(CHi)-0[ir]i  siedet  bei  218bis219o  (uncorrigirt,  74BmmDradL). 
Es  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  8aUe  sind  unbeständig  und  zerfallen  leicht  wieder;  beim 
Erwärmen  ergeben  sie  AGeiylamtcUhp^kreaol  Das  aus  der  Aether- 
lösung  der  Base  durch  Salzsäuregas  ausgefällte  Cklorhydrai  ist 
ein  weifses,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Eoystallpulver.  Das 
Ghloroplaiinat,  (C9H9NO.Ha)«.Pta4,  Mt  aus  concentrirter 
salzs.  Lösung  der  Base  auf  Platinchloridzusatz  als  gelbes,  leicht 
in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  lödiches 
Pulvw  aus.  Beim  Erwärmen  einer  Lösung  der  Base  in  ver- 
dünnte Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  scheidet  sich  bald 
Ac0tylamtdO'P'kre8ol,  CsHsCOH^i],  NHCOCH^j],  GHaii]),  in 
schönen  langen  weiften  Nadeln  ab,  die  nach  einmaligem  Kry- 
stallisiren  aus  Wasser  rein  sind  und  dann  bei  159  bis  ItiO^ 
schmelzen.  Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  Aether  lösen  es  in 
der  Kälte  sehr  wenig,  in  der  Wärme  etfi'as  mehr.  Aus  dem 
Mitgetheilten  erhellt,  dafs  die  Azoverbindungen  des  p-Kresola  die 
Azogruppe  in  o-Stellung  zum  Hydroxyl  enthalten.  —  Das  durch 
Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  eine  alkalische  o-Kresol- 
lösung  entstehende  PUnylaeo-a-kreacl ,  Q)H«N»NC8Ht(OH)ri) 
{CB^)\ß],  fällt  nicht  direct,  sondern  erst  auf  Säurezosatz  aas. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Aso-  und  DiBasoTerbindiingeii  der  Kreitold.  9\.1l 

Durch  ümkrystallisiren  ans  einem  Gemisch  ron  Benzol  und 
LigToin  oder  verdünntem  Alkohdl  wird  es  in  schönen  gelben^ 
glänzenden;  bei  129  bis  130^  schmelzenden  Blättchen  erhalten, 
die  in  kaltem  Wasser  nicht ,  in  siedendem  schwer,  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Kohlenwasserstoffen  leicht,  in  Ligrom 
schwerer  löslich  sind.  Verdünnte  Alkalien  und  Ammoniak  lösen 
den  Körper  in  der  Kälte  leicht  mit  gelbrother  Farbe.  Aus  der 
ammoniakalischen  Lösnng  ftllt  Bleiessig  ein  gelbes,  in  Wasser 
nnlösUcheB  Bleisalz.  Bei  der  Darstelhmg  des  soeben  besprochenen 
Körpers  fUUt  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  direct  ein  ziemlich 
geringer  Niederschlag  aus,  der  ein  Gemenge  von  etwas  Natrium- 
salz  der  obigen  Verbindung  mit  Phenyldiaazo-O'kreaol,  (CeH6N«N)t 
C8H8(OH^  CHs);  bildet.  Zur  Reindarstellung  des  letzteren  be- 
handelt man  den  Niederschlag  zuerst  mit  verdünnter  Säure,  so- 
dann mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus 
siedendem  Alkohol  um.  Die  erhaltenen  rothbraunen  Blättchen 
schmelzen  bei  114  bis  115^,  lösen  sich  sehr  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  kochendem  Alkohol  und  in  allen  Lösungsmitteln 
schwerer  als  der  Azokörper.  Alkalien  lösen  den  Körper  erst 
in  der  Wärme  mit  gelbrother  Farbe,  kohlens.  Salze  und  Am- 
moniak nicht.  Kalte  Schwefelsäure  nimmt  mit  rother  Farbe 
aaf.  Leichter  stellt  man  diesen  Körper  durch  Einwirkung  von 
2  Mol.  Diazobenzolchlorid  auf  eine  alkalische  o-KresoUösung 
dar.  Das  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
und  entwässertem  essigs.  Natrium  aus  dieser  Verbindung  ent- 
stehende Äcetylderivai  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
schön  gelben,  bei  120  bis  \2V  schmelzenden  Nadeln,  die  sich 
leicht  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösen.  Alkalien 
und  Salzsäure  verseifen  das  Product  in  der  Wärme,  kalte  Salz- 
säure wirkt  nicht  ein.  Das  durch  Erhitzen  des  Azokörpors  mit 
Acetanhydrid  oder  Chloracetyl  entstehende  Pkenylauho-ae^iyl- 
hresol,  C«H6N,C6Hs(OCOCH8)[i](CH3)[«] ,  krystalUsirt  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  schönen  gelben,  bei  81  bis  82^  schmelflen- 
den  Täfelohen,  die  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  lösen,  von 
kohlens.  Salzen  schwer,   vop  verdünnten  Alkalien   oder  alko- 
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holificher  Salzsäure  leichter  verseift  werden.  PhmylatKho-benMogl^ 
kresol,  CHftNsGsHsCOCeHftCO,  CH,),  bUdet  kleine  gelbe,  bd 
110  bis  IIP  schmelzende;  schwer  in  kaltem ,  leicht  in  kochen- 
dem Alkohol;  sowie  in  Aether,  Chloroform  und  Aceton  lOsliche 
Nädelchen.  Kohlens.  Alkalien  greifen  es  nicht;  freie  AlkaUen 
nur  schwer  an.  p'Bulfaphenylazo-O'kresol  j  C«H4(S08H)NsC!«Ht 
(OH)[i](CHs)[s];  stellt  man  analog  der  entsprechenden  p-Kresol- 
Verbindung  dar.  Es  krjstallisirt  aus  salzsäurehaltigem  Wasser 
in  kleinen  rothbraunen;  schwer  in  kaltem;  leicht  in  heifsem 
Wasser;  fast  nicht  in  Alkohol  löslichen  Nadeln.  Das  saure  Na- 
tr%um$ak,  CeH4(S08Na)N,C7H«(OH).2HtO;  steUt  schöne  gelbe, 
schon  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche;  bei  120^  wasser- 
frei werdende  Blättchen  vor.  Das  saure  BaryumaaU  (4-3HfO) 
bildet  gelbe ;  fast  nicht  in  kaltem,  schwer  in  heifsem  Wasser 
lösliche  Täfelchen.  Bei  der  Reduction  der  besprochenen  Azo- 
o-kresolverbindungen  wurde  das  Amido-o-hreeol  C6Ht(0H[i]; 
NH8[4];  OHaft])  gebildet;  welches  in  gleicher  Weise  wie  das 
in  entsprechender  Weise  erhaltene  Amido-p-kresol  CbH8(0H[i]; 
CH8[4>  NH8[t])  gereinigt  wurde.  Dies  Amido-o-kresol  krystaOisirt 
aus  Benzol  in  kleinen  weifseu;  bei  172  bis  173®  schmelzenden 
Blättchen.  Durch  Sublimation  wird  es  auch  in  Nadeln  erhalten 
und  steigt  dabei  sein  Schmelzpunkt  auf  174  bis  175®.  Alkohol 
und  Aether  lösen  es  leicht;  Wasser  und  Eohlenwasserstofie 
schwerer.  Chromsäure  erzeugt  Toluchinon  vom  Schmelzpunkt 
67  bis  68";  wodurch  die  Constitution  bewiesen  ist  Dasselbe 
Amido-o-kresol  entsteht  durch  Reduction  von  Nitroso-o-kresol  (1). 
Das  Chlorhydrat  wird  aus  ätherischer  Lösung  der  Base  durch 
gasförmige  Salzsäure  als  weifses;  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliches  Erjstallpulver  gefiLllt.  Mit  Eisenchlorid  giebt  es  k^e 
Färbung;  beim  Erwärmen  aber  Chinon.  —  Phsnylazo-m-hreeoly 
CsHBN9CeH8(OH)[i](CH8)[i];  entsteht  neben  Phenyldisazo-m-kresol 
bei  Einwirkung  von  Diazobenzoichlorid  auf  eine  alkalische 
m-Eresollösung.  Dieser  Körper  flOlt  dabei  auS;  jener  bleibt 
in  Lösung  und  kann  aus   der  stark  geerbten  ^Ittssigkeit  der 

(1)  Ndlting  nnd  Kohn,  dieser  JB. :  Phenole. 
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«itsprechenden  o-Eresolrerbindang  analog  ausgeftllt  und  später 
in  gleicher  Weise  gereinigt  werden.  Das  Phenylaso-m-kresol 
erscheint  ansLigroin  in  schönen  gelben,  bei  109®  schmelzenden 
Nadeln,  welche  Alkohol  schon  in  der  Ettlte,  femer  Aether, 
Chloroform  und  Eohlenwassarstoffe  leicht  lösen.  Eohlens.  Salze 
sersetzt  die  Verbindung  nicht.  Bulfo'O-tolylazo-m'kreBolj  CeHs 
(S08H)[4](CH»(),jN[,]«NCeHs(OH)[i](CHs)(8]  (1),  läfst  sich  in  be- 
kannter  Weise  aus  o-Toluidinmonosulfosäure,  G6Hs(CH8[i], 
NHt[t]i  S08H[6])  (2),  darstellen.  Es  bildet  kleine  rothbraune 
Krystalle  mit  violettem  Flächenschimmer,  die  sich  schon  in 
kaltem  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer,  in  der  Hitze  jedoch 
ziemlich  leicht  lösen.  Das  saure  NcUriumsale,  C6Hs(S08Na)[4] 
(CHs)[t]N[i7=NCeH«(OH)[i](CHs)f8],  bildet  kleine  gelbe,  in  Wasser 
leicht  lösliche  wasserfreie  Nadeln,  das  saure  Baryumsabi  {wasBer^ 
frei)  gelbe,  in  kaltem  Wasser  fast  nicht,  in  siedendem  leichter 
lösliche  Blättchen.  Die  Azoverbindungen  des  o-  und  m-Eresols 
filrben  Seide  und  Wolle  orangegelb.  Das  aus  den  Azo-m- 
kresokerbindungen  in  üblicher  Weise  erhaltene  Amtdo-m-kresol 
krystallisirt  aus  Benzol  in  weifsen,  bei  15P  schmelzenden  Warzen. 
Da  es  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Toluchinon  vom 
Schmelzpunkt  67  bis  68®  liefert,  so  kommt  ihm  die  Constitution 
C6H8(OH[i],  CH8[8]y  NH|(4])  zu.  Daraus  folgt,  dafs  in  den  Azo- 
verbindungen des  m-Eresols  ebenso  wie  in  denen  des  o-Eresols 
das  Hydroxjl  zur  Azogruppe  in  p-Stellung  steht.  Phenyldisazo- 
m-hresol,  (C6H5N-N),C6H8(OH)[i](CH8)[8],  wird  aus  dem  bei 
Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  m-Ejresol  entstehenden 
Niederschlage  in  gleicher  Weise  wie  das  entsprechende  o-Eresol- 
derivat  dargestellt.  Man  erhält  es  femer  direct  bei  Zusatz  von 
2  Mol.  Diazobenzol  zu  einer  alkalischen  m-Eresollösung.  Die 
aus  alkoholischer  Lösung  erhaltenen  rothbraunen  Blättchen  oder 
Wärzchen  schmelzen  bei  149®.  Ealter  Alkohol  löst  schwer, 
kochender  leichter,   ebenso  Aether,  Chloroform    und    Benzol. 


(1)  Nicht  q,H,(BO,H)i,)(CH.)i,]N[,)»NC«H,(OH)[,j(CH,)i,],  wie  im  Original 
•labt.  —  (8)  JB.  f.  1S80,  916. 
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Aach  warme  rerdünnte  Sadilange  innimt  d»  EOrper  «af.  Das 
Aceiylderivat  wird  aus  verdüfintem  Alkohol  in  kleineo  gelb- 
braunen,  bei  1Ö6  bis  157^  schmdzenden  Nadeln  erhalten.  — 
Um  die  Constitution  der  Disazoverbindung^i  des  Phenols  (und 
der  Kresole)  zu  ergründen,  stellten  N  ölt  ing  ondKohn  aus  der 
ersteren  Aether  den  Diamidophenoläther  dar,  da  dieser  beständiger 
ist  als  das  Diamidophenol  selbst.  Derselbe  verhält  sich  nun 
wie  ein  'm-Diamin,  woraus  folgt,  dafs  der  Disazoverbindung  des 
Phenols  die  Constitution  C6H8(OH[i],  NsCeHi^s],  NtCgHs^i])  au- 
kommt.  Zur  Darstellung  des  PhenyldisazofnethylphenoUf 
(C6H(N==N)tCeH|(0CHe) ,  löst  man  8  g  Fhenyldüazcphenol  in 
etwa  20  ccm  absolutem  Alkohol,  fügt  0,4  g  Kalium  hinzu  und 
nach  Beendigung  der  Gasentwicklung  2  bis  2,5  g  Jodmethyl, 
erhitzt  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  verdampft  den 
Alkohol,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  und  krTStaUisirt 
ihn  aus  Ligroin  unter  Thieikohlezusatz  um.  Die  resultirenden 
kleinen  gelben  Warzen  vom  Schmelzpunkt  110^  lösen  sich  schwer 
in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol,  Aceton,  Chloroform, 
Aether  und  Benzol.  Erwärmen  mit  Alkalien  führt  den  Körper 
wieder  in  Phenjldisazophenol  über.  Das  aus  Phenyldisazophenol 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  und  essigs. 
Natrium  entstehende  Phentfldüazoacetylpkenol,  {CeJl^^'S)%CsBt 
(OCBHaO),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  gelben,  bei  116^ 
schmelzenden  Nadeln,  welche  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol  lösen.  Alkalien  und  alkoholische  Salzsäure  verseifen  es 
leicht,  kohlens.  Salze  sdiwer.  Die  Beneoyherbindung  krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  kleinen,  gelben,  bei  138  bis  139^  schmelzen' 
den  Nadeln,  welche  kalter  Alkohol  schwer  löst.  Alkalien  ver- 
seifen sie  nur  schwer.  Behufs  der  Reduction  wurden  diese 
Aether  in  kaltem  Eisessig  gelöst  und  unter  Vermeidung  v<hi 
Erwärmung  mit  Zinkstaub  redueirt.  Nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  und  dem  Abfiltriren  des  Zinks  konnte  direct  auf  den 
entstandenen  Diamidophenoläther  geprüft  werden.  —  Auch  die 
Acetylderivate  der  Disazoverbindungen  aus  o-  und  m-Kresol 
gaben  bei  der  Reduction  Acetyldiamtdokresole ,  in  welchen  die 
beiden  Amidogruppen  in  m-Stellung  zu  einander  waren,  woraus 
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folgi,  daft  in  den  nraprUngHohen  DiMBOTerbindungen  die  Ditto- 
gmppen  ebenfalls  in  m-Positidn  mu  einander  standen. 

£.  N^lting  und  O.  Eohn  (1)  hallen  dafür,  dafsanfPAa- 
nole,  in  welchen  die  p-Stelle  und  die  Kwei  o-Stellen  besetet  sind, 
Diazaverbimdungen  nicht  oder  nur  schwierig  einwirken.  Ist  nor 
die  p-Stellung  oder  diese  nnd  eine  o-Stellnng  besetzt,  so  ent- 
stehen Aaoverbindangen  mit  derselben  Leichtigkeit  wie  beim 
Phenol  selbst  So  liefern  p-Brompkenol,  Phenol-p-sulfoBäure, 
w^Xtflend,  C^U^iOEii],  CHsls],  CHs[«]),  glatt  AzokOrper,  während 
seither  ans  Tribromphsnol  und  aus  Jf««^2,C6Hg(OJB[)[i](CH8)8t«;i76i) 
solche  nicht  erhalten  werden  konnten.  Aus  Mesidin  liefs  sich 
keine  Amidoazovwhindung  darstellen. 

G.  Schultz  (2)  gelang  die  Vereinigung  der  a-Manosulfo- 
säure  des  ß-NaphtoU  mit  Di€UM>xjflol  nur  bei  Anwendung  sehr 
conoentrirter  Litoungen.  Die  entstehende  Xylolazo-ß-naphtolfno- 
nosulfosäure  bildet  rothe,  in  conoentrirter  Schwefelsäure  mit 
kirschrother  Farbe  lösliche  Nadeln.  Das  aus  Benzidin  entste- 
hende TeirctOMdipkenyl  zeigt  gegen  die  ß-Naphtoldisulfosäure 
(sog.  ßStiiphioldisulfosäure  R  der  Technik),  deren  Natriumsalz 
sich  nicht  in  Alkohol  löst,  ein  höchst  eigenthümliches  Verhalten. 
1  Mol.  eines  Tetraazodiphenylsalzes  liefert  mit  einer  alkalischen 
Lösung  Ton  1  Mol.  jener  Disulfosäure  einen  rothen,  durch  Koch- 
salz vollständig  ausfallenden  FarhBioffj  der  beim  Erwärmen  keine 
blaue  Substanz  giebt.  Wendet  man  2  Mol.  der  Disulfosäure 
in  kalter  yerdttnnter  alkalischer  Lösung  an,  so  entsteht  eben- 
falls ein  rother  Farbstoff  und  das  Filtrat  von  der  AusfUhing 
desselben  durch  Kochsalz  enthält  1  Mol.  der  unveränderten  Sul- 
fbsäure.  Arbeitet  man  dageg^  statt  in  der  Kälte,  in  der  Wärme, 
so  entsteht  ein  durch  Kochsalz  fällbarer  blauer  Farbstoff  und  das 
Filtrat  ist  frei  von  Sulfosäure.  Die  rein  blaue  Lösung  des  Farb- 
stoffes in  Wasser  ergiebt  beim  Verdampfen  zur  Trodme  einen 
iHTonzeglänzenden  Rftckstand.  Alkalien  färben  die  wässerige 
Lösung  roth,  Salzsäure  fallt  alsdann  einen  violetten  Niederschlag 
ans^  der  beim  Erhitzen  wieder  blau  wird.    Schultz  hält  den 

(1)  Ber.  18S4,  86S  (1).  —  (2)  Her.  18S4,  461. 
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Edrper  fttr  das  Condensationsprodoot  eines  Asofarbstoffes.  Auch 
einige  andere  Di-p-amine  der  Diphenjlreihe  liefern  mit  der 
^-NaphtoldisulfoBänre  R  Azoverbindungen,  deren  Lösungen  violett 
oder  blau  gefärbt  sind^  so  Diamidoßuoren,  DiamidodiphenyUmr 
keiony  Diamidodiphensäure  und  DtäthoxyldiamidodiphengL  Die 
DicLzoverbindungen  des  o-AmtdodiphmtyUy  p-Amtdo^-iromdiphe' 
nyla  und  p-Amido-p-nürodtpheHyU  geben  mit  jener  /}-Naphtol- 
disulfosäure  rothe  Farbstoffe.  p-PAenylendiamtn  verhält  sich  den 
genannten  anderen  p-Diaminen  sehr  ähnlich.  Bei  Ersati  der 
^-Naphtoldisulfosäure  R  durch  die  isomere  /S-Naphtoldisulfosfinre 
6  oder  eine  der  beiden  ^-Naphtolmonosulfosäuren  entatehen 
rothe  Farbstoffe. 

Nach  £.  NGlting  und  E.  Wild  (1)  stellt  sich  in  den 
Azoverbindungen,  die  aus  Düusokörpem  und  ß'Naphtylamin  ent- 
stehen, die  Azogruppe  zur  Amidogruppe  in  o-(a-)Positiony  denn 
bei  Reduction  der  Verbindungen  entsteht  ein  Diamin,  weldies 
bei  nachheriger  Oxydation  ß-Naphtochinon  liefert 

R.  Meldola  (2)  stellte  über  die  Constituiion  der  aus  p- 
und  m-Diazornananitrobenzol  und  ß-Naphtylamin  entstehenden 
Azoverbindungen  (3)  speculative  Betrachtungen  an.  Den  im 
vorigen  Jahre  von  Demselben  (4)  beschriebenen,  den  CkryscüdÄr 
nen  isomeren  Diamidoazoverbindungen  von  der  allgemeinen  For- 
mel (NH,)R°-N-N-R"(NHg)  wird  jetet  der  Name  ^^lavouluu'' 
zuertheilt. 

E.  Nölting  und  Binder  (5)  haben  die  Producta  der 
Reaction  von  p- Dtaeotoluolchlorid ,  G6H4(CHs)[i]N[4]^NCl  und 
Anilin,  Diasiobenzolchlorid  xmA  p-Tolnidin,  p'MonobrwndiaBobm- 
zolchlorid,  C6HABr[4]NsCl  und  Anilin,  Diazobenzolchlorid  und 
P'Monobromanilin,p'M<moni^od4azobmfsolchl<nidj  C6H4(NOf){4]N[i] 
»NCl  und  Anilin,  Diazobenzolchlorid  und  Manomeüiylanilim^  p- 
Mononitrodiazobenzolchlorid  und  Monomethylanilin  sowie  Tolni- 
din  resp.  p-Mononiiroanilin  untersucht.     In  Uebereinstimmung 


(1)  Ber.  1884,  862  (3).  —  (2)  Chem.  News  [8]  ft«,  267.  —  (8)  JB.  1 
1888,  778;  dieser  JB.  S.  822.  --  (4)  JB.  f.  1888,  780.  —  (6)  BnU.  lOC 
chim.  [2]  4)B,  886  (Anas.). 
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mit  früheren  Angaben  von  Griels  (1)  wurden  die  bei  den 
beiden  ersten,  wie  die  bei  der  dritten  und  vierten  Umsetzung 
entstehenden  Prodacte  je  unter  einander  identisch  befunden. 
Das  bei  den  beiden  ersten  Beactionen  erhaltene  Diazobeneol-p' 
amidoioluol  oder  p-Diazotoluolamidobmeol  liefert  beim  Behan- 
deln mit  Brom  in  Benzollösung  Diazotoluolbromid,  C6H4(CH8) 
NsBr,  und  Tribromanilin,  wonach  ihm  die  Formel  C6H4(CH8) 
N=N-NH(CsH5)  zukommt.  Beim  Kochen  mit  einer  verdünnten 
Säure  zerfallt  dasselbe  in  Toluidin  und  Phenol  einer-,  sowie 
Kresylol  und  Anilin  andererseits.  Mit  Zinnchlorür  reducirt  giebt 
es  Phenylhydrazin  und  p-Toluidin.  Das  Product  der  dritten 
und  der  vierten  der  obigen  Umsetzungen,  das  Dtaxohenzolamido' 
brombenzol  oder  Dtaeobrombenzolamidobeneol  liefert  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  Bromanilin  und  Phenol,  das  der  fünften 
Nitranilin  und  Phenol.  Die  aus  der  sechsten  Umsetzung  deri- 
virende  Verbindung  wird  durch  Reduction  in  Phenylhydrazin 
und  Monomethylanilin  übergeführt.  Diazobenzolchlorid  liefs 
sich  mit  f-Manonüroantlin  nicht  combiniren.  Bei  der  siebenten 
Beaction  entstand  nicht  ein  Diazoamido-,  sondern  direct  ein 
Amidoazoderivat,  C6H4(NO|)N=N-CeH4N(CH8)H.  Das  fünfte  De- 
rivat liefert  unter  dem  Einflüsse  von  Anilin  Amidoazobenzol  neben 
wenig  Nitroamidoazobenzol^  C6H4(N  Oj)[4]N[i]=N[4]CgH4(NH8)[i  ], 
vom  Schmelzpunkt  203  bis  205^.  Leichter  entsteht  dieser  letztere 
Körper  bei  der  Behandlung  der  neunten  Verbindung  mit  Anilin. 
Bei  der  Reduction  geht  er  in  symmetrisches  Dtamidoazobeneolf 
CieBU(NHt)[4]N[if=N[4]C6fl4(NHg)[i],  die  Muttersubstanz  der  Azy- 
line  über.  Das  achte  Derivat  liefert  unter  der  Einwirkung  von 
o-Toluidin  mit  Leichtigkeit  Amidoazo-o-toluol  und  das  Nüroami- 
doatKhotoluol,  C6H4(NOg)[4]N[,]=N[6]C6H8(CH8)[t](NHg)[,] ,  vom 
Schmelzpunkt  198^,  welches  letztere  bei  beschränkter  Reduction 
Meihtflazylifi,  C«H4(NH,)N=NCeHa(CH8)NHg,  mit  der  Methyl- 
gruppe  in  eindm  der  Benzolkeme  giebt.  —  Weiter  liefsen  D  i  e- 
selben  (2)  Diazobenzolchlorid  und  p-Diazotoltiolchlorid  auf  Mo- 
noäihylanüin  einwirken,  wodurch  Körper  von  der  Zusammen- 

(1)  JB.  t  1874,  773.  —  (2)  BaU.  Boo.  chim.  [3]  4)B,  841  (Aue.). 
/•hreabw.  t  Ohem.  n.  ■.  w.  für  1884.  52 
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Setzung  CeH5N=N-N(C,H6)C6H5  und  CeH4(CH,)c4iN[,  j^N-NCCHj) 
CsB^  entstanden.  Ersterer  spaltet  sich  mit  Säuren  gekocht  in 
Phenol  und  Monoäthjlanilin,  letsterer  in  p-Kresylol  und  die- 
selbe Base.  Bei  der  Reduction  geben  dieselben  Aethylanilin 
neben  Phenyl-  resp.  p-Toluylhydrazin.  —  Oastiger  (1)  stellte 
ein  Isomeres  des  obigen  aus  p-Diazotoluolchlorid  und  Monoäthyl- 
anilin  erhaltenen  Körpers  dar^  indem  Er  Diaeobeneolehlorid  auf 
Monoäthyl'P'töluidin  reagiren  liefs.  Dasselbe,  C6H6N==N-N(C!tH9) 
C6fl4(CH8),  bildet  bei  38  bis  39^  schmelzende  ErystaOe.  Mit 
▼erdünnten  Säuren  erhitzt  giebt  es  Phenol  und  Äethyl-p-tolui- 
din,  bei  der  Reduction  diese  Base  neben  Phenylhydrazin.  Der- 
selbe bereitete  ferner  die  nachstehenden  Körper.  Diaeokh 
luolmonoäikyl-p'toluidin ,  C«H4(CH8)N=N-N(C,H5)CsH4(CHs), 
schmilzt  bei  niedriger  Temperatur.  m-Mononürodiazobenzol- 
MonomkyUp'toluidin,  CflH4(N0,)N«N-N(C,H5)CeH4(CHg),  büdet 
gelbe,  bei  55^  schmelzende  Nadeln,  p-Mononürodiazoiengol-Mo' 
noäthyl'P'ioluidin  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  104  bis  lOö^. 
Verdünnte  Säuren  erzeugen  aus  diesen  drei  Producten  Aethyl- 
P'toluidin  neben  p-Kresylol  resp.  m-Nitro-  resp.  p-Nitrophenol. 

B.  Fischer  (2)  erhielt  durch  Lösen  von  2  Mol.  Anilin  in 
3  Mol.  Salzsäure  und  Wasser,  Eintragen  von  1  Mol.  salpe- 
trigs.  Kalium  unter  guter  Kühlung  und  Zusatz  von  2  Mol.  essigs. 
Natrium  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  Dicusoamidobmeol, 
CisHtiNs,  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei 
98^  schmolz.  Dieses  Verfahren  hält  Derselbe  zur  Dar- 
stellung dieses  Körpers  für  das  einfachste.  Die  Versuche,  die 
analogen  Derivate  des  o-Toluidins  und  Xylidins  in  gleicher 
Weise  zu  bereiten,  gaben  keine  befriedigenden  Resultate.  Die 
Bulfocyantde  der  Amine  scheinen  jedoch  bei  gleicher  Bdiand- 
lung  krystallisirende  Verbindungen  zu  geben. 

P.  Grief8(3)  theilt  weitere  (4)  Untersuchungen  über Z>ÜEiMh 
vefHndungen  mit.  Der  von  Ihm  früher  (5)  aus  p'(a-)Diamid<h 
bmzo'Saäure,  CJELs(ifHt[%],  NHs[8],  COOH[i]),  mit  salpetriger  Säure 
erhaltenem  Verbindung,  f&r  welche  damals  die  Formel  CiiHitNsO« 

(1)  BnU.   800.   ohim.    [2]  49,   842  (Aasv.).  —    (2)   Her.    18S4,   641.  - 
(8)  Her.  1884,  608.  —  (4)  JR  f.  1888,  76i  ff.  --  (6)  JB.  f.  1872,  729. 
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angegeben  wurde,  kommt  nicht  diese,  sondern  yielmehr  die  em* 
pirische  Zusammensetzung  CtHsNsO«  der  ß-  und  /-Azimidoben- 
aEOäsänre  (1)  zu,  deren  Constitution  sie  indessen  nicht  theilt. 
Die  Formd  der  in  Frage  stehenden  V^bindung  ist  nämlich 
C«Hs=[-COO-N»N-,  -NH,].  Um  bei  der  Einwirkung  des  sal- 
petrigs.  Sahses  auf  die  Lösung  der  p-Diamidobenzo^äure  in 
möglichst  wenig  Salzsäure  die  gleichzeitige  Bildung  einer  braunen 
amorphen  Masse  zu  umgehen ,  ist  es  erforderlich;  auf  einmal 
soviel  einer  kalten  concentrirten  Mitritlösnng  zuzusetzen ,  dafe 
schwacher  Geruch  nach  salpetriger  Säure  auftritt.  Die  so  er- 
haltene fhAmidodtazobeneo'4säure,  C6H8=[-COO-N»N-  -Nfls], 
bildet  messinggelbe  lange  Nadeln  oder  schmale  vierseitige  Blatt* 
chen  von  stark  bitterem  Geschmack.  Heifses  Wasser  lOst  sie 
ziemlich  leicht,  heifser  Alkohol  wenig,  Aether  nicht.  Die  luft- 
trockene Substanz  enthält  3  Mol.  Erystallwass^,  die  nach  und 
nach  beim  Stehen  über  Schwefelsäure,  sehr  rasch  beim  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbade  fortgehen.  Die  Farbe  des  Körpers  geht 
dabei  in  eine  grünlichgraue  über.  Die  Verbindung  reagirt  auf 
Lackmus  nicht  sauer  und  bildet  mit  Basen  keine  Salze.  Das 
salz8.  Soky  (C^HsNsOs)! .  HCl,  wurde  schon  früher  beschrieben, 
ebenso  das  in  Wasser  unlösliche  Golddoppelsalz,  {GjBJS^Oi)% . 
HCl.AuCls.  Das  PlaiindoppeUale,  [(CrHsNsOjVHCli.PtCU, 
fiült  aus  wässeriger  Flüssigkeit  in  kleinen,  gelben,  rhombischen, 
in  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Blättchen  nieder.  Für  ein  Per- 
bromid  der  p-Amidodiazobenzoesäure  hält  Dersdbe  den  gelben 
krystallinischen  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  einer  Lösung  von 
Brom  in  Bromwasser stofiFsäure  zur  wässerigen  Lösung  der  p- 
Amidodiazobenzoesäure  entsteht.  —  Mit  aromatischen  Aminen 
und  Phenolen  tritt  die  p-Amidodiazobenzoösäure  direct  zu  Azo- 
verbindungen  zusammen.  So  liefert  sie  mit  m-I^enylendiafnin 
eine  solche,  die  in  schwarzbraunen,  in  Wasser  nicht,  in  Salz- 
sämre  wie  in  Kalilauge  leicht  löslichen  Kömchen  krystallisut. 
Eine  dieser  sonst  sehr  ähnliche  Azoverbindung  von  stärke  sauren 
Eigenschaften  entsteht  mit  ß-NapfUol.     Griefs  glaubt,   dafs 

(1)  JB.  f.  iS82,  691  f. 
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dieBen  beiden  Asoverbindungen  die  Constitutionaformefai  CgHt^ 
[-COOH,  -NH„  -N«NC«Ha(NH,),]  resp,  CÄ^-COOH,  -NH,, 
-N«NCioHfl(OH)]  zukommen. —  Griefa  ist  ea  ferner gdangai, 
8ales  der  beim  Zusatz  von  salpetrigs.  Natrium  zur  salzs.  LOsung 
des  p'Phenylendtamins  entstehenden  Dtaeaverbindung  darzustellen, 
von  welcher  Ladenburg  (1)  nur  das  beim  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  ausfallende  braune^  unlösliche,  pulverige  Zersetsungs- 
product  CisHisNiOs  isoliren  konnte.  In  freiem  Zustande  konnte 
auch  Griefs  diese  Diazo Verbindung  nicht  erhalten.  Dieselbe 
ist  ein  AmidodtazobeiuolfCBBi4(SSf)S%j  und  entspricht  beziehentlich 
ihrer  Constitution  der  oben  besprochenen  AmidodiazobenzoMüure. 
Li  seinen  Salzen  ist  der  Körper  ziemlich  beständig.  Am  besten 
fUlt  man  ihn  als  das  OolddoppeUalz,  08H4=[-NHt .  Ha,  -N^NCl] . 
(AuCls)«!  aus,  da  dieses  in  Wasser  ganz  unlöslich  ist  Aus  dem- 
selben lassen  sich  alle  anderen  Salze  ohne  Schwierigkeit  her- 
stellen. —  Nach  Griefs'  Angabe  hat  Caro  ebenfiüls  vor 
längerer  Zeit  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  salpetrige  Säure 
mit  p-Phenylendiamin  eine  Diazoverbindung  erzeugt^  und  hat 
durch  Combination  derselben  mit  Phenolen  eine  Reihe  von  Farb- 
stoffen dargestellt.  Caro  constatirte  schon  damals,  dafs  diese 
Farbstoffe  identisch  seien  mit  gleich  zusammengesetzten,  welche 
Er  durch  Combiniren  von  p-Diazonitrobenzol  mit  Phenolen  und 
Beduction  der  so  entstandenen  Nitroazoverbindungen  mit  Schwe- 
felammonium erhielt.  Durch  weitere  Diazotirung  der  Verbin- 
dung C6H4(NHs)N»N[ACioH4(OH)(S08H),  und  Combiniren  des 
Productes  mit  ^-Naphtoldisulfosäure  (in  Alkohol  unlösliche  Ho- 
dification)  erhielt  Caro  beispielsweise  denselben  schön  blauen, 
aber  wenig  beständigen  Farbstoff,  C6H«»[-N^N[/9)CioH4(OH) 
(SOsH)«]!,  welchen  Nietzki  (2)  durch  Eintragen  von  Diaeo- 
aeetanüid  in  eine  alkalische  Lösung  jener  /}-Naphtoldisulfosäure^ 
Kochen  des  entstandenen  scharlachrothen  Farbstoffs  mit  ver- 
dttnnter  Schwefelsäure,  Diazotiren  des  so  gebildeten  bordeaoz- 
rothen   Farbstoffes  und  Combiniren  des  Productes  mit  der  in 


(1)  Dieser  JB.  S.  674  f.  —  (2)  Dieser  JB.  S.  881. 
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Alkohol  unlöslichen  Modification  der  jS-Naphtoldisnlfosänre  in 
grttnschillernden  Nadeln  gewann. 

E.  Nölting  und  O.N.  Witt  (1)  erhielten  aus  oToluutin 
nur  dann  eine  Diazoamidoverbindung,  wenn  jenes  absolut  rein 
war.  Dieses  Diaeoamtdotoluol  läfst  sich  bei  Abwesenheit  von 
überschüssigem  o-Toluidin  und  von  Salzen  des  letzteren  aufbe- 
wahren. Gewöhnliches  o-Toluidin  liefert  dagegen  diesen  Körper 
nicht,  weil  derselbe  sich  momentan  in  Amidoazotoluol  umlagert. 
Obiges  Diazoamidotoluol  ist  blafsgelb  und  krystallisirt  gut. 

O.  Mazzara  (2)  erhielt  durch  Versetzen  einer  mit  Eis  ge- 
kühlten Lösung  von  Diamidotriphenylmethan  (10  g)  in  Salzsäure 
(13  g)  und  Wasser  (100  g)  mit  einer  Lösung  von  salpetrigs. 
S^alium  (7  g)  in  Wasser  (200  g)  und  Eingiefsen  der  Flüssig- 
keit nach  5  Minuten  in  eine  Lösung  von  Phenol  (7  g)  und 
Kalinmhydrat  (5  g)  in  Wasser  (2  Liter)  einen  röthlichgelben 
Niederschlag,  der  nach  24  Stunden  abfiltrirt  wurde.  Der^ 
selbe  löste  sich  in  verdünnter  Kalilauge.  Säuren  schieden  daraus 
einen  Niederschlag  ab,  der  nach  dem  Waschen  und  Trock- 
nen von  Alkohol,  Chloroform,  Nitrobenzol  und  Schwefelsäure 
sehr  leicht,  von  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Ammoniak 
und  den  Lösungen  der  kohlens.  Alkalien  nicht  aufgenommen 
wurde.  Aus  Alkohol  und  Chloroform-  scheidet  sich  der  Körper 
beim  Verdampfen  als  amorphe,  spröde,  glänzende  schwarze  Masse 
ans,  deren  Pulver  rothbraun  ist.  Das  mit  Hülfe  von  o-Kresol 
bereitete  Product  verhält  sich  ähnlich.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Verbindungen  steht  noch  nicht  genügend  fest.  Das  Ka- 
Uumsalz  des  Phenolderivates  läfst  sich  durch  Erwärmen  des 
letzteren  mit  einer  zur  völligen  Lösung  unzureichenden  Menge 
Kalilauge,  Verdampfen  des  Filtrats  zur  Trockne,  Aufnehmen 
des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  und  abermaliges  Ver- 
dampfen als  rothbraune,  in  Wasser  völlig  lösliche  Masse  ge- 
winnen. Das  Silbersalz  ist  ein  rothbrauner,  amorpher  Nieder- 
sehkg,  der  bei  100^  getrocknet  cantharidengrün  wird.  Thymol 
und  Saltcylsäure  an  Stelle  obiger  Phenole  erzeugen  gelbrothe, 

(1)  Ber.  18S4,  78.  —  (2)  Gan.  obim.  ital.  14,  510. 
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in  Ealilaage  unlöriiche  Niederschläge.  Mazsara  hilt  das  Phe* 
nolderivat  für  ein  Amidodiazoderivat :  C0H6COH»[-C;H4MsG|H4 
OH,  -CÄNHJ. 

R.  Meldola  (1)  setzte  Seine  (2)  Untersuchungen  über 
Mcundäre  und  tertiäre  Asoverbtndungen  fort.  Er  lieTs  jetzt 
JHasO'p-nitrobenzolohlorid  (1  Mol.)  auch  auf  tertiäre  McnoamiiM 
(1  Mol.)  reagiren.  DimethylanilindUarhydrat  lieferte  in  w&sseriger 
Flüssigkeit  bei  guter  Kühlung  eine  rothe  Flüssigkeit,  aus  der  sich 
bei  mehrstündigem  Stehen  Blätter  mit  stahlblauem  Reflexe  ab- 
setzten. Die  salzs.  Lösung  derselben  schied  grofse  Nadeln  mit 
schön  blauem  Metallglanz  ab,  welche  stUze,  p-NitrobenBoloModime' 
ikylanüiny  (NO0C6H4NsC«H4N(CH8)i .HCl,  waren.  Die  freie 
Base  wird  daraus  durch  Ammoniak  als  braunes,  schwer  in  sie- 
dendem Alkohol  lösliches,  daraus  in  röthlichbraunen  mikrosko- 
pischen Naddn  vom  Schmelzpunkt  229  bis  230^  sich  aasschei- 
dendes Pulver  erhalten.  Das  Ohlaroplaiinat  (wasserfrei)  ftUt 
aus  alkoholischer  Flüssigkeit  als  röthlicher  kömiger  Nieder- 
schlag aus.  Die  Base  löst  sich  auch  in  Benzol  und  Eisessig, 
aus  welchem  letzteren  sie  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirt 
Durch  Reduction  derselben  in  warmer  alkoholischer  Lösung  mit 
Schwefelammonium  eniBUthip-AfMdobeMokusodtmethylaniUnj  GgH« 
(NHt)[i]N[4f=N[4]C6H4N[i](CHs)t  9  welches  als  glänzender  orange- 
fSurbiger  Niederschlag  gefallt  wird.  Nach  der  UmfäUung  aas 
salzs.  Lösung  und  der  ErjstaUisaüon  aus  verdünntem  Alkohol 
bildet  es  kleine,  ziegelrothe,  schwach  metallisch  glänzende,  bei 
182  bis  183^  schmelzende  Nadehi.  Das  Chleraplatinat  wird 
aus  wässeriger  Flüssigkeit  als  brauner  voluminöser,  in  mikro- 
skopischen Nadeln  bestehender  Niederschlag  erhalten.  Die  Base 
ist  in  kochendem  Wasser  unlöslich,  in  den  meisten  üblichen  Lö- 
sungsmitteln aber  leicht,  mit  gelber  Farbe  löslich.  Die  Balze 
lösen  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe  leicht.  Beim  Erhitzen 
der  Base  mit  Methylalkohol  und  überschüsngCTi  Jodmethyl  auf 
100^  entsteht  ein  sehr  schwer  lösliches  Jodmethylat,  welches  in 
braunen  Blättern  krystallisirt.     Ein  AeetyläeriwU  krystallisirt 

(1)  Chem.  Sog.  J.  4S^  106.  —  (S)  JR  t  ISeS,  777. 
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aas  Alkohdi  in  kleinen  orange&rbigen  Nadeln  vom  Schmek- 
paukt  217^  Mit  Anilin  und  deeeen  Chlorhjdrat  erhitzt  giebt 
die  Base  einen  violetten  Farbstoff ^  der  den  röthlicheren  Indu- 
linen  ähnelt  Die  Amidogruppe  in  der  Base  ist  diazotirbar, 
ein  Salz  des  so  entstehenden  Körpers  giebt,  in  ftniserst  verdünn- 
ter neutraler  Lösung  der  Luft  ausgesetzt ,  eine  schöne  blaue 
Farbe.  Aus  diesem  Grunde  ist  das  p-Amidobenzolazodimethjl- 
anilin  ein  sehr  feines  Reagens  auf  salpUrige  ßäure,  indem  es 
1  Tbl.  salpetrigs.  Natrium  in  64000  Thln.  Wasser  deutUch  an- 
zeigt Beduoirt  man  die  Base  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure 
vollständig;  so  entsteht  Dimethyl-p-phenylendiamin ,  wonaoh 
das  p-Amidobenzolazodimethjlanilin  die  oben  angegebene  Con- 
stitution besitzt.  —  Durch  Combination  des  p-Amidobensolazo- 
dimethylanilins  mit  Phenolen  stellte  Derselbe  femer  secundäre 
Axokörper  von  der  allgemeinen  Formel  Ph-N=N-C«H4-N«N- 
CeH4(CH8)«  dar.  ß-Naphiot-p-azobenzolasiodinmlhylanüin  ^  CioHe 
(HO)li?hN[al-N[,rCeH4-N(4rN[4rCeH4N[i](CH,)„  erhält  man 
durch  Diazotiren  der  Amidobase  in  verdünnter  salzs.  Lösung  mit 
salpetrigs.  Natrium  und  Eiugiefsen  der  Flüssigkeit  in  eine  kalt 
gehaltene  Lösung  von  ^-Naphtol  in  Natronlauge  in  Gestalt 
eines  dunkelbraunen  Niederschlages^  d^  durch  Lösen  in  kochen- 
der alkoholischer  Natronlauge^  Filtriren  der  Flüssigkeit  in  kaltes 
Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  und  Toluol  gereinigt 
wurde.  Die  erhaltenen  bronzegrünen  glänzenden  Nadeln  schmel- 
zen bei  209  bis  210^  ^  lösen  sich  schwer  in  kochendem  Alkohol, 
leichter  in  heifsem  Eisessig^  Benzol,  Toluol  und  Chloroform; 
leicht  in  alkoholischer  Kalilösung  mit  rother  Farbe.  Wendet 
man  statt  des  /}-Naphtols  eine  seiner  Sulfosäuren  an^  so  ent- 
stehen nicht  die  entsprechenden  Sulfosäuren  jenes  secundären 
Azokörpers.  a-Naphtol'P'Cizobmeolagodimetkylanilin ,  CtoHg 
(BO)[«]N[«}=N[xrC6H4-N[4rN[4rC«H4N[i](CH,),,  in  der  obigen 
Weise  dargestellt ,  erscheint  aus  heilsem  Toluol  ab  amorpheS; 
bronzeartig  aussehendes  Pulver.  Seine  Eigenschaften  gleichen 
sehr  denen  der  ^-Verbindung.  Die  Lösung  in  alkoholischer 
Kalilauge  ist  indessen  violett  gefiirbt  Bei  200^  zersetzt  sich 
der  Körper.    Bstin'cin'P'agobtmMlasBodÄneihfflaniUn,  CA(ELO)^ 
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(HO)[i]N[4rN[irC6H4-N[4rNw-C6H4Nti](CH8)„  ein  brauner,  ge- 
latinöser Niederschlag,  getrocknet  ein  braunes  Pnlver,  löst  sich 
nur  spärlich   in  kochendem  Alkohol,  wenig    in    ESiseesig,  fast 
nicht  in  Toluol,  mit  rother  Farbe  in  wiisseriger,  mit  roth  yio- 
letter  in  alkoholischer  EaUlösung.    In  der  Hitze  zerzetzt  es  sich. 
Phenol-p-aeobenzolazodimethylanilin ,   CeB[4(0H)[i  ]N[4j=N[i]-CsH4- 
N[4]=N[4]-C6H4N[n(CH8)2,  ist  ein  braunes,  in  wässeriger  Ealilaage 
mit  brauner,  in  alkoholischer  Kalilauge  mit  rother  Farbe  lös- 
liches  Pulver,  das  sonst  der  Resorcinverbindung  völlig  gleicht.  — 
Beim  Vermischen  einer  wässerigen   Lösung  von  Diazo-p-nitro- 
benzolchlorid  (1  Mol.)  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Äefhyl- 
diphenylamin  (1  Mol.)  entstand  eine  tief  rothe  Färbung  und  eine 
zähe  bronzefarbige  theerige  Masse  schied  sich  ab,  aus  der  sich 
der  Nitroazokörper  nicht  isoliren  liefs.    E^  wurde  daher  dieser 
Theer  in  heifsem  Alkohol   gelöst  und  mit   Schwefelammonium 
reducirt.    Auch  die  Amidoazobase  krystallisirt  nicht    Die  Salze 
derselben  lassen  sich  in  ihren  rothen  wässerigen  Lösungen  leidit 
diazotiren.    Die   entstehenden  Diazosalze   geben    an    der   Luft 
ebenfalls  eine  blaue  Färbung.    Eine  alkalische  /}-NaphtoIlösung 
fiOlt  aus  der  Lösung  der  Salze  einen  braunen  Niederschlag,  der 
getrocknet  ein  bronzefarbiges  amorphes  Pulver  darstellt.  Dieses  : 
ß-NaphtoUp'Ozcbmzolazoäthyldiphenylamtn^  CioH6(HO)[/3]-NeN[i] 
-C6H4-N[4rNC6H4N(C,H6,  CeHg),  löst  sich  leicht  in  alkoholisdier 
Kalilauge  und  wird  auch  von  Alkohol  und  den  Kohlenwasser- 
stoffen der  Benzolreihe  mit  rother  Farbe  gelöst.  —   Meldola 
liefs  femer  m-Mononürodiazobenzolchlorid  (1  Mol.)  auf  primäre, 
gecundäre  und  tertiäre  Monoamine  einwirken.    Wässerige   Lö- 
sungen von  m-Nitrodiazobenzolchlorid  und  salzs.  Anilin   (je  1 
Mol.)  erzeugen  zusammen  einen  braunen  Niederschlag  des  Diazo- 
körpers  (N08)C6H4NaNH(C6H6) ,  der  im  Verlaufe  einiger  Stun- 
den orange  und  krjstallinisch  wird,  unter  unvollkommener  Um- 
wandlung in  die  isomere  Azoamidoverbindung.  m-Nitrocttoamido- 
benzol,  (N02)[i]C6H4N[8f=N[4]C6H4(NH«)[i],  krystaUisirt   ans  ver- 
dünntem   Alkohol   in    schönen   orangefarbigen   Blättchen    mit 
schwach  violettem  Reflex.    Es  löst  sich  nicht  in  Wasser  und 
verdünnten  Säuren,  leicht   in    Alkohol^    Aceton    und  Benzol. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Beeimdlio  und  tertilre  AsokOrper.  ^5 

Das  Chtoroplatinat,  [(NO«)C6H4N,CeH4(NH2)  .HCl], .  PtCl4,  fWlt 
AHB  alkoholischer  Flüssigkeit  als  ziegelrothes  Pulver  ans.  Die 
Balze  mit  den  Mineralsänren  sind  in  Alkohol  löslich.  Der 
Schmelzpunkt  der  Base  ist  circa  210^.  Bei  der  Redaction  der- 
selben mit  Schwefelammoninm  entstehen  m-  nnd  p-Phenjlen- 
diamin.  Durch  Diazotiren  der  Nitroazoamidobase  in  alkoho- 
lischer LOsmig  nnd  Filtriren  der  Flüssigkeit  in  eine  alkalische 
Lösnng  von  /9-Naphtol  (1  Mol.)  filDt  fn-Nitraazohenzoltuo-ß' 
naphtol ,  (NO,)[i]CeH4N[8rN[4]C6H4N[,  j=N[a]CioH6(HO)[fl ,  als 
ziegelrother  Niederschlag  ans.  Löst  man  es  in  alkoholischer 
Kalilauge,  f&Ilt  mit  Sänre  nnd  krystallisirt  ans  Tolnol,  so  resnl- 
tiren  warzige  orangefarbige  Erjstalle  mit  grünem  Metallschimmer. 
Die  Ansbente  ist  äufserst  gering.  Die  Substanz  löst  sich  wenig 
in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig  nnd  Tolnol  zu  orange  gefilrbten 
Flüssigkeiten.  Der  Schmelzpnnkt  liegt  bei  etwa  217  bis  218^. 
Mischt  man  die  wässerigen  Lösimgen  von  je  1  Mol.  m-Nitro- 
diazobenzolchlorid  nnd  a-Naphtjlaminchlorhjdrat ,  so  ftllt  das 
salzs.  Salz  des  m'Nitrobenzolazoamido'a'naphtalins ,  (NOf )[i] 
C6HiN[8]=N[a]CioH6(NHs)[a] ,  ab  gelatinöser  Niederschlag  aus. 
Dieses  Salz  scheidet  sich  ans  der  orangefarbigen  Lösung  der 
rothen  Base  in  Alkohol  auf  Salzsäurezusatz  als  bronzegrünes 
krystallinisches  Pulver  aus.  Die  freie  Base  krystallisirt  ans  To- 
faiol  in  dunkelbraunen  mikroskopischen,  metallglänzenden  Na- 
deln, die  bei  durchfallendem  Lichte  granatroth  erscheinen.  Bei 
rascher  Abkühlung  der  Alkohollösung  erscheint  der  Körper  in 
rothen  Krjstallen.  Der  Schmelzpunkt  ist  202  bis  203®.  Die  Lö- 
sungen in  Aceton,  Benzol  und  Tolnol  sind  gelborange,  die  in 
Essigsäure  roth  gefiLrbt.  Schwefelammonium  reducirt  den  Körper 
total  zu  Amidoverbindungen ;  ein  Diamidoazokörper  entsteht  dabei 
nicht.  Um  fn'N%trohemolazO'a-naphtalinazO'ß'naphtol,{^0%)[\  jCeHi 
N[8j=N[a]CioH6N[a)=N[o]CioHe(HO)[^,  darzustellen,  wurde  zunächst 
m-Nitrobenzolazoamido-a-naph talin  in  alkoholischer  Lösung  unter 
abwechselndem  Zusatz  der  theoretischen  Menge  Natriumnitrit 
nnd  von  Salzsäure  in  kleinen  Portionen  nnd  unter  jedesmaligem 
halbstündigem  Warten  diazotirt,  die  so  erhaltene  Lösnng  des 
Tetraazokörpers  in  eine  alkalische  von  /}-Naphtol  filtrirt.    Der 
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dimkelratlie  Ni^erschlag  bildet  naeh  dem  Erystallisiren  ans 
heifsem  Anilin  und  Toluol  verfilzte  mikroskopiache  Nadeln  von 
Bronzefarbe  und  zersetzt  sich  bei  245^  Der  Körper  löst  sich 
kaum  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig ,  in  Chloroform  und 
heifsem  Anilin  dagegen  mit  violetter,  in  Toluol  mit  rother  bis 
rothvioletter;  in  hei&er  alkoholischer  Kalilauge  mit  blauer  Farbe. 
j9-Naphtolmono-  und  -disulfosäure  liefern;  an  Stelle  des  /}-Naph- 
tols  angewandt;  eine  garinge  Menge  secundärer  Nitroazosulfo- 
säuren  ohne  tinctorialen  Werth.  m-NürohmieolazO'a'naphtalinazo' 
a-naphtol,  {NO,)[i]C6H4N[8rNMCioH4,N(a]=N[«]C,oH«(HOXa],  ist 
ein  dunkles;  unkrystallisirbareS;  nicht  in  Alkohol,  aber  mit  rother 
Farbe  in  Toluol;  Chloroform  und  Eisessig,  mit  grttnlichblauer  in 
alkoholischer  Kalilauge  löslidies  Pulver.  Beim  Vermischen  der 
Lösung  des  Tetraazokörpers  mit  einer  alkalischen  Resordnlösung 
fallt  m-NürobenzolazO'a-naphtalinazoreaorcin ,  (H08)[i]C«H4N[i] 
=N[Ä]CioH«N[«]=Nf4]CeH5(HO)[a3(HO)[i];  als  brauner  gelatinöser 
Niederschlag  aus,  der  getrocknet  ein  bronzefarbiges,  in  kochen- 
dem Alkohol  wenig;  in  Eisessig,  Toluol  und  Chloroform  leichter 
lösliches  Pulver  vorstellt.  Alkoholische  Kalilauge  nimmt  es  mit 
blauer  Farbe  leichter  auf.  Mischt  man  wässerige  Lösungen 
von  m-Nitrodiazobenzolchlorid  und  ^J-Naphtylaminchlorhjdrat 
und  krystallisirt  den  orangefarbigen  Niederschlag  aus  verdünn- 
tem Alkohol;  so  resultirt  m'Niirobenzolazoamtdo'ß'naphialin, 
CieHisNiOs,  in  schönen,  orange  gefärbten ;  bei  177^  schmelzen- 
den Nadeln ;  die  sich  in  Alkohol,  Essigsäure,  Aceton;  Chloro- 
form, Toluol  u.  s.  w.  zu  orangegefarbten  Flüssigkeiten  lösen. 
Mit  salpetriger  Säure  liefert  dieser  Körper  ebenso  wie  das  ent- 
sprechende p-Nitrodiazobenzolderivat  (1)  ein  Nitrosoderivat 
Meldola  folgert  daraus,  dafs  entweder  ein  vertretbares  Imid- 
wasserstoffatom  vorhanden  ist,  oder  dafs  die  Nitrosogruppe  in 
den  Naphtalinrest  eintritt,  femer  dafs  eine  Amidogruppe  fehlt. 
—  Auch  die  Einwirkung  von  m-Nitrodiazobenzolchlorid  auf 
secundäre  und  tertiäre  Monoamine  wurde  untersucht.  Eine 
wässerige  Lösung   von   1  Mol.  des  ersteren  ergab    mit  einer 

(1)  JB.  f.  1868,  778. 
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alkohoÜBdien  toh  Diphsnylomin  (1  Mol.)  bei  2  bis  Sstttxidigem 
Stehen  einen  bnitmenNiederBchliigvonm-^tl^oi#fii8o2a0CM2t]pAMy^ 
Mtn,  (NOs)[t]C«H4N[8i»N[4]C6H4(NHC6flft)[i],  der  beim  Umkry- 
stallisiren  ans  yerdOnntem  Alkohol  rothbraune ,  achwaoh  metall- 
gUnsende,  bei  136  bis  137^  schmelzende  Blätter  liierte.  Der 
KOrper  löst  sich  auch  in  Aceton^  Eisessig ,  Benzol  u.  s.  w.  mit 
orange  Farbe.  Die  Salze  dieser  Base  werden  durch  Wasser 
sofort  zersetzt  Das  Chiorhydrat  wird  aus  einer  ooncentrirten 
Alkohollösung  der  Base  durch  Salzsäure  sofort  als  brauner, 
gelatinöser  Niederschlag  geftllt.  Aus  einer  alkoholischen  Lö* 
Bung  desselben  fällt  Platinchlorid  mikroakopische  rothbraune 
Nadebd  eines  höchst  unbeständigen  GklorcplaiinaU,  Nach  Zu« 
satz  von  Natriumnitrit  zur  Eisessiglösung  der  Base  krjstalli« 
sirten  aus  der  Lösung  allmählich  gelbe  Blätter  aus,  Wasser 
füllte  eine  orange£urbige  krjrstdlinische  Nitrosoverbindung,  die 
aus  Alkohol  in  warzenartig  vereinigten ,  orangefarbigen  Nadaht 
vom  Schmelzpunkt  127  bis  128^  krystaüisirte.  Die  entsprechende 
Nitrosoverbindung  ans  p-Nürobenzolazodiphenylamin  (1)  er- 
seheint aus  Benzol  in  braunen  Blättern  vom  Schmelzpunkt  169 
bis  170^.  Bei  der  Reduction  des  m-Nitrobenzolazodiphenjlamins 
mit  Alkohol  und  Schwefelammoninm  entsteht  keine  Amidoazo- 
bate.  Die  vollständige  Reduction  in  alkoholucher  Lösung  mit 
Zinkstaub  und  Salzsäure  ftahrt  zu  p-Amidodiphenylamin  und 
m-Phenjlendiamin  im  Verhältnisse  gleicher  Moleküle.  m-Nüro- 
beneolazodimeihylaniUn,  (NOt)[i]C6H4N[8rN[4i06H4N[i](CHs)s,  f&Ut 
aus  wässeriger  Flüssigkeit  bei  12  stündigem  Stehenlassen  in 
Gestalt  eines  Chlorhydrats  als  tief  rothbrauner  Niederschlag 
ans,  der  beim  Waschen  mit  Wassor  in  die  orangefarbige  Base 
übergeht  Aus  einem  heilsen  Gemisch  gleicher  Thle.  starker 
Salzsäure  und  Wasser  krystallisirt  das  Hydrochlarat  in  rothen 
mikroskopischen  Nadeln.  Die  freie  Base  scheidet  sich  aus  ver- 
düimtem  Alkohol  als  rothorangegefärbtes,  krystallinisohes  Pulver 
vom  Schmelzpunkt  157  bis  158®  aus.  Li  Alkoholi  Benzol,  Ace* 
ton,  Eissigsäure  u.  s.  w.  löst  sie  sich  mit  gelboranger  Farbe. 

(1)  JB.  f.  188S,  78S. 
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Bednctionsyersiiche  mit  alkoholisoher  AmmoniomBulfidUtoimg  er- 
gaben keine  befnedigend^i  Resultate,  solche  mit  Zink  imd 
Salzsäure  dagegen  m-PhenjIendiamin  and  p-Dimethyldiamido- 
benzoL^Die  vom  m*Nitrodiazobenzolchlorid  abstammenden  Azo- 
kdrper  sind  weniger  beständig  als  die  ^tsprechenden  p-Derivate, 
lönen  sich  in  allen  Lösungsmitteln  leichter  und  besitzen  nied- 
rigere  Schmelzpunkte. 

Nach  G.  Schultz  (1)  gelingt  die  Ueberfbhmng  der  Ho- 
mologen des  Nitrohmzols  in  Azoyerbindungen  durch  Re> 
duction  mit  Zinkstaub  um  so  schwieriger,  je  mehr  Methyl-  oder 
Aethylgruppen  vorhanden  sind.  Nüroxylol  giebt  eine  sehr 
schlechte  Ausbeute  an  Azoxylol  (2),  NitromesüyUn  auch  bei  An- 
wendung von  Natriumamalgam  nur  Spuren  eines  AzokOrp^s 
und  wesentlich  Mesidin.  Das  umgekehrte  Verhältnirs  findet 
bei  der  Oxydation  der  Amidoderivate  zu  Azoverbindungen  statt, 
wozu  man  sich  am  besten  des  Ferricyankalinms  in  alkalischer 
Lösung  bedient.  Diese  Reaction  verläuft  beim  Muidin  sehr 
gut  unter  Bildung  von  Azomeritylen.  Xylidin  aus  m-Xylol  Iftist 
sich  ziemlich  gut  in  das  bei  126^  schmelzende  Azoxylol  über- 
führen. Salas.  (hAmidoäthylbmsol  lieferte  bei  der  Oxydation 
eine  rothe,  trübe  Flüssigkeit,  die  ein  heDrothes  Oel  absetzte. 
Bei  längerem  Stehen  in  Eis  gab  dieses  einige  Eryställchen  von 
O'AzoäthyJhenzoly  während  die  Hauptmenge  flüssig  blieb.  Anäin 
giebt  bei  der  Oxydation  nur  wenig  Azobenzol. 

J.  V.  Janovsky  (3)  hat  die  p-Mononürocusobeneol'P'^mmO' 
$ulfo8äure  (a-j  p*  oder  A-Mononitrotnsobenzol'P'fnanoaulfosäure)  (4) 
weiter  nitrirt  und  zwar  durch  Erhitzen  mit  4^/t  TUn.  Salpeter- 
säure vom  spec  Gewichte  1,48  bis  1,50.  Auf  späteren  Zusatz  von 
2  Vol.  Wasser  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  Erystallmasse, 
die  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  wird.  Die 
Ikdee  der  so  erhaltenen  Dinitrortzobenzol-p-manosulfosäure,  CifH? 
(N08)sN8(S08H) ,  sind  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  bilden 
mikroskopische   Krystalle.     Das   KaUumsalz  und  Natriumsab 

(1)  Ber.  1884,  476.  —  (2)  Vgl.  anch  Schulte,  diesen  JB.  S.  846 f.  - 
(8)  Wien.  Acad.  Ber.  (3.  Abth.)  SS,  640;  Monatsh.  Chem.  S,  156.- 
(4)  JB.  f.  1888,  784. 
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fallen  in  gelben  KrystaUen  ans  nnd  hält  Derselbe  die  8&nre 
zum  Nachweis  der  ÄlhaUmn  fUr  geeigneter  als  die  Pikrinsäure. 
Die  Säure  krystallisirt  in  abgerundeten  Nadeln  oder  strahlten 
Eoystallen,  welche  letztere  im  polarisirten  Lichte  lebhafte  Farben 
zeigen.  Das  Kaliumsaüi  ist  ein  fein  krystalliniaeher,  perlmutter- 
glänzender,  gelber  Niederschlag,  der  bei  140^  5,28  bis  5,40  Proc. 
Wasser  abgiebt  (1  Mol.  Wasser  entspricht  4,46  Proc.).  Das 
Baryvmaah  (wasserfrei)  ist  ein  gelber,  in  Wasser  sehr  sdiwer 
Utelicher  und  daraus  in  der  Hitze  schwierig  umkrystallisirbarer 
Niederschlag.  Das  Natrium$alz  bildet  mikroskopische  feine 
platte  Nadeln,  welche  heifses  Wasser  leicht,  kaltes  schwer  lOst. 
Bei  partieller  Reduction  liefert  die  Säure  ein  stark  gelb  fifcrben* 
dee  Product,  bei  totaler  Sulfanilsänre  und  ein  asymmetrisches 
TriamidobenzoL  Der  AbdampfungsrtLckstand  der  Reductions- 
flttssigkeit  gab  an  Wasser  unter  Zurücklassung  von  Sulfanil- 
sänre das  salzs.  Salz  der  Base  ab,  die  mit  koUens.  Kalium  in 
Freiheit  gesetzt,  mit  Aether  aufgenommen  und  wieder  ins  Chlor- 
hydrat übergeführt  wurde.  Dieses  bildet  schöne,  sich  leicht  roth* 
fiLrbende  Nadeln  und  liefert  bei  der  Destillation  mit  kohlens. 
Kalium  die  Base  in  reinem  Znstande.  Dieselbe  schmilzt  bei 
132  bis  133®  und  bildet  eine  weifse  strahlige,  leicht  röthlich 
werdende  Krystallmasse.  Mit  Eiaenchlorid  und  chroms.  Kalium 
giebt  die  reine  destillirte  Base  eine  smaragdgrüne  Färbung,  eine 
Reaction,  die  äufserst  empfindlich  ist.  Die  unreine  Base  und 
ihr  Chlorhydrat  ergeben  zunächst  eine  violette,  dann  eine  grüne 
Farbe.  Das  Flaiindoppelaale  fällt  aus  alkoholischer  Flüssigkeit 
ab  krystallinisches  gelbrothes  Pulver  aus.  Das  mIm.  Sah  stellt 
Nadeln  vor,  die  an  der  Luft  braunroth  werden.  Janovsky 
hält  dieses  Triamidobenzol  für  identisch  mit  dem  aus  Chrysoidm 
erhältlichen  (1).  Bei  directem  Nitriren  der  Azobenzol-p-sulfo- 
säure  mit  Salpetersäure  von  1,48  spec.  Gewicht  (2)  entsteht 
fast  nur  die  obige  Dinitrosäure  (in  der  Ausbeute  von  97  Proc). 
Derselbe  legt  ihr  die  Constitution  (S08H)[4]C«H4N[i]»N[i]G^H8 
(N08)[^](NOf)(4)  bei.  —  p'Monobronuusoben8ol'P'monosulfo§ilur0, 

(1)  JB.  f.  1877,  490.  —  (2)  Vgl.  anoh  JB.  f.  1882,  699. 
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(SOtH)r4AH4Nti]«N[i]CaH4Br[4],  erhielt  Derselbe  durch  Bnh 
miren  der  Ä2obeneol-p*8ulfoBäare  unter  Wasser  mit  1  Mol.  Brom. 
Das  Product  krystallisirt  beim  Verdttnnen  in  feinen^  goldgelben, 
glimsenden  Nadeln  aus^  die  heifsos  Wasser  leicht  löst  und  die 
3  Mol.  Ejystall Wasser  enthalten.  Dampft  man  ihre  Lösung  in 
Gegenwart  von  Bromwasserstoff  ab,  so  wird  dieselbe  braun  und 
setBt  eine  lachsCarbige,  in  Wasser  &st  unlösliche  Bromhydroasuh 
9äur€  ab.  Die  Solu  der  p-Monobromasobensol-p-monosuIfosfture 
krystaUisiren  sehr  gut  und  lösen  sich  leicht  in  heifsem,  schwer 
in  kaltem  Wasser.  Das  KaliumgaU,  CitHeBrNsCSOsK),  ist  ein 
seideglänzender,  orangegelber  Niederschlag,  der  beim  Umkiy- 
stallisiren  sehr  gut  ausgebildete  wasserfreie  Blättchen  liefert. 
Das  NatriufMalz  krjstallisirt  in  perimutterglänxenden,  orange- 
gelben, wasserfreiea  Nadeln  und  fiült  selbst  aus  vmxlfinntea 
Lösungen  von  Natriumsalsen  als  feiner  Niederschlag  aus.  Das 
Banfum-  und  das  CcddumBala  lösen  sich  sehr  schwer  selbst  in 
kochendem  Wasser  und  krystaUisiren  in  feinen  mikroskopischen, 
BU  Warzen  gruppirten  Nadeln.  Das  Zinksah  krystallisirt  in 
Blättern,  welche  heifses  Wasser  leicht  löst  Die  Bromazobenzol- 
Bulfosäure  ist  eine  sehr  starke  Säure,  die  in  der  Kälte  Salzsäure 
und  Salpetersäure  aus  ihren  Alkalisalzen  l^cht  verdrängt.  Völlig 
redueirt  liefert  die  Säure  Sulfanilsäure  und  p-Monobromamido- 
benzol  (Sdundzp.  68,5  bis  64^),  woraus  ihre  eben  angegebene 
Constitution  hervorgeht. 

B.  Nietzki  (1)  hat  über  p-AmidoaceianUid  und  ein^ 
neue  Azokärper  daraus  berichtet.  Den  Mifserfolg  fl  o  b  r  e  o  k  e  r  's  (2) 
in  der  Darstellung  dieser  Base  aus  p-NüroaeetanUid  schreibt 
Nietzki  auf  die  Anwendung  eines  ungeeigneten  Reductions* 
mittds  (Zinn  und  Salzsäure),  welches  die  entstandene  Acetyl- 
Verbindung  verseift  habe.  ZiemMch  glatt  erhält  man  die  ge- 
wünschte Base  bei  Ausführung  der  Reduction  mit  Elisen  und 
wenig  Elssigsäure.  Nach  der  Beendigung  der  Beaction  versetzt 
man  mit  Sodalösung  bis  eben  alkdisdie  Beaction  eintritt  und 
koeht  mit  Wasser  aus.    Aus  dem  Filtrat  krystallisirt  die  Aoe- 

(1)  Ber.  1884,  843.—  (2)  Ben  1973,  9S0.(iii  denja  nieht  flberg«gsiiceii). 
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tylbase  in  langen,  meist  bräunlichen,  beim  TTmkryfetallisiren  auft 
Wasser  unter  Thierkohlezosatz  fast  farblos  werdenden  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  161^  aus.  Dieselben  lösen  sich  schwer  in 
kaltem,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Der  EOrper  ist  eine  einsfturige  Base  und  bildet 
mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze,  mit  Platinchlorid  ein  in 
gelben  Nadeln  krystallisirendes,  schwer  lösliches  Doppdsah^ 
[CÄ(NH,.HCl)NHC2H80],.PtCU.  Beim  Kochen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  oder  yerdünnter  Schwefelsäure  geht  die  Base 
sehr  leicht  in  p-Phenjlendiamin  über.  —  Vom  p*Amidoacetani- 
lid  läfst  sich  eine  grofse  Anzahl  von  Atoforbstoffen  ableiten. 
Durch  Verwandlung  der  Base  in  Diatoacetaniltd  und  Eintragen 
des  letzteren  in  eine  alkalische  Lösung  von  in  Spiritus  unlös- 
licher ß-Naphioldisulfosäure  entsteht  ein  in  goldglänzenden  Blätt- 
chen krystallisirender  aeharlctchrother  Farbstoff  von  der  Znsammen- 
setzung CHsONHCefliNjCioHiCHOXHSOs)»,  der  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Essigsäureabspaltung  einen 
bordeauxrothen  Farbstoff  giebt,  der  wieder  in  eine  Diazoverbin- 
dung  verwandelt  werden  kann.  Beim  Combiniren  dieser  letzteren 
mit  der  gleichen  Disulfosäure  entsteht  ein  in  grünschiUemden  Na- 
deln krystalfisirender  Körper,  der  Wolle  und  Seide  tief  indig- 
blau  färbt.  Bei  Einwirkung  des  directen  Sonnenlichtes  geht 
dieser  Farbstoff  in  wenigen  Stunden  in  ein  bräunliches  Violett 
über.  Aus  einer  ziemlich  neutralen  Lösung  von  saizs.  Diazoacet- 
anilid  fällt  Anilin  eine  hochgelb  geförbte  Diazoam%dovtrb%ndung, 
welche  beim  Erwärmen  mit  Anilin  und  salzs.  Anilin  leicht  in 
die  entsprechende  Ämidoazoverbindung  übergeht.  Aus  verdünn- 
tem Alkohol  krystallisirt  diese  in  hellgelben,  goldglänzenden,  bei 
2\Sf^  schmelzenden  Blättchen  von  der  Formel  :  (CflH80)NHC« 
H^NflCeEUCNUf).  Mit  Säuren  färbt  sich  der  Körper  analog  d^n 
Amidoazobenzol  rotfa.  Das  salzs.  Salz  fällt  aus  alkoholischer 
Lösung  der  Base  auf  Salzsäurezusatz  in  silbergrauen  Kättchen 
von  der  Zusammensetzung  CiaHuON^.HCI  aus.  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  fUhrt  das  Acetyldiamidocuiobenzol  in 
das  symmetrische  p-DiamidoazQUnzol  (1)  (Schmelzpunkt  235®) 

(1)  Mixter,  JB.  f.  ISSS,  776  (p-AMxmMa). 
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über.  Dieses  krjstallisirt  aus  verdOnnteai  Alkohol  in  flacken, 
langen^  goldgelben  Nadeln^  die  sich  schwer  m  Benzol  und  Li- 
groin  lösen.  Von  Salzen  bildet  es  zwei  Reihen ;  die  zweisäurigen 
sind  rothy  die  einsäurigen  grün  gefärbt.  Dieser  Farbenwechsel 
zeigt  sich  bei  vorsichtigem  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung 
der  Base  mit  verdünnter  Salzsäure.  Das  zweüäurige  Chlorkjf- 
drat,  CuHisN4(HCl)f>  föllt  aus  einer  alkoholischen  Lösung  der 
Base  auf  Zusatz  eines  Salzsäureüberschusses  in  grünschillemden, 
fast  schwarzen  Nadeln  aus.  Concentrirte  Schwefelsäure  fiurbt 
die  Base  dunkelgrün. 

C.  Liebermann  und  St.  v.  Eostanecki  (1)  haben  den 
blauen  Farbstoff ,  welchen  Nietzki  (2)  aus  diazotirter  Amido- 
phenylaM'ß'naphU>Uisulfosäure,C^B.^QiB.tyJi^ßf^i^^^^ 
H)t|  durch  Eintragen  in  die  alkalische  Lösung  eines  weiteren 
Moleküls  ß'Napkioldundfosäure  erhielt;  und  den  Griefs  (3) 
und  Caro(4)  für  denDiazofiarbstoffCeH4=|-N,-iACioH4(SO»H), 
(OH)]s  ansahen^  auch  bei  Weglassung  des  zweiten  Mol.  ^-Naph- 
toldisulfosäure  erhalten.  Man  braucht  nur  die  diazotirte  Amido- 
phenjlazo-^-naphtoldisulfosäure  in  verdünntes  Ammoniak  einzu- 
tragen. Liebermann  und  v.Kostanecki  halten  daher  das  von 
Nietzki  erhaltene  vermeintliche  Diazotirungsproduct  der  Amido- 
phenjlazo-jS-naphtoldisulfosäure  für  eine  Nitrosoverbindung. 

In  einer  Abhandlung  j^über  gemUchU  Azaverbindungen^  be- 
spricht £.  Bamberg  er  (5)  Derivate  der  PhrnylazooceUsstg- 
säure  (6)  und  ihrer  Homologen.  Zur  Darstellung  von  o-Nürophenyl- 
azoacetessigäihyläiher,  C6H4(NOt)-Nt-CH(CjH40)COOC«H5,  ver- 
filhrt  man  folgendermafsen  :  3  g  o-Nitroanilin  werden  in  wenig 
rauchender  Salzsäure  in  der  Wärme  gelöst,  sodann  wird  mit 
einer  £is-Kochsalzmischung  gekühlt,  eine  verdünnte  wässerige 
Lösung  von  1^5  g  Natriumnitrit  hinzugefügt;  nach  12  Stunden 
stark  verdünnt,  neutralisirt ,  tropfenweise  unter  Kühlung  die 
verdtlnnte  Lösung  von  2,9  g  Acetessigäther  und  1,3  g  Ealium- 


(1)  Ber.  1884,  878  (l).  —  (2)  Dieser  JB.  8.  880  f.  —  (3)  Dieser  JB. 
8.  820.  —  (4)  Vgl.  dasellMt  —  (6)  Ber.  1884,  2415.  ~  (6)  AioboisolMet^ 
eflsigäther,  JB.  f.  1878,  811. 
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hjdrat  hinsogeftgt,  mit  Natronlauge  schwach  alkalisch  gemacht 
uid  einen  Tag  in  gelinder  Wärme  stehen  gelassen.  Beim  Ste- 
hen Terwandelt  sich  das  anfangs  vorhandene  rothe  Hars  in  eine 
harte  gelbe  krystallinisohe  Ernste,  die  beim  Umkrystallisiren 
prachtvoU  glänzende,  goldgelbe,  bei  92  bis  93^  schmelzende,  in 
Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Chloroform  leicht  lösliche  Blätt- 
chen des  o-Nitrophenylazoacetessigäthers  liefert  Siedendes 
Wasser,  das  einige  Tropfen  Anmioniaklösung  enthält,  verseift 
diesen  Aether  schon.  Besser  erwärmt  man  ihn  mit  alkoholi- 
schem Kali  1  bis  2  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade.  Das 
sich  dabei  abscheidende  Kalinmsahs  der  o-Nürophenylazoaoei- 
e99%g9äuTe  bringt  man  durch  viel  Wasser  in  Lösung  und  filllt 
die  Säure  durch  Salzsäure  aus.  Dieselbe  krystallisirt  in  gelb- 
braunen, stark  glänzenden,  musivgoldähnlichen  Blättchen, 
schwärzt  sich  gegen  183®  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
185^  Aether  und  kalter  Alkohol  nehmen  sie  sehr  schwer,  Eäs- 
esaig,  heilser  Alkohol  und  Oljcerin  leicht  auf.  In  starker 
Schwefelsäure  löst  sie  sich  unverändert  auf,  ebenso  in  Alkalien. 
Das  8aber$ak,  C«H4(NO»)N,CH(CsHsO)COOAg,  ist  ein  schwe- 
felgdber  Niederschlag.  Das  Ammonium$al»  bildet  goldgelbe 
glänzende  Nädelchen,  das  BUüalz  einen  gelben,  in  heifsem 
Wasser  löslichen  Niederschlag,  das  Kupfer  salz  zeisiggrüne,  in 
heifsem  Wasser  lösliche  Flocken.  Das  Baryumaah  krystallisirt 
aus  Wasser  in  rosettenförmig  gruppirten  gelben  Nadeln.  Das 
CalciunuaU  ist  leichter  löslich  als  das  vorige.  Das  Quecksäber- 
axydaah  bildet  nach  kurzem  Stehen  mit  der  I^Uflüssigkeit 
glänzende  Blättchen,  die  sich  kaum  in  Wasser  lösen.  —  Beim 
Schmelzen  der  Säure  ftir  sich  entsteht  unter  Eohlensäureabgabe 
o-Nürcpkenylazoaeetan,  C6H4(NOs)-Ni-CHt(C|H80) ,  welches 
dem  Reactionsproducte  durch  heilsen  Alkohol  entzogen,  aus 
dieser  Lösung  durch  Wasser  gefUlt  und  aus  heifsem  Wasser 
umkiystallisirt  werden  kann.  Die  sich  ergebenden  langen, 
aeideglänzenden,  schwefelgelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkte 
123  bis  124®  sind  in  Alkalien  nicht,  in  den  gebräuchlichen  Lö- 
anngsmitteln  aber  leicht  löslich.  Setzt  man  der  Säure  vor  dem 
£rhitzen  G-ljcerin  zu,  so  findet  die  Zersetzung  schon  bei  etwa 

J«brMb«r.  f.  Obtm.  a.  ■.  w.  ISr  1884.  53 
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190^  Statt  tind  es  ergi«bt  sioh  eine  bessere  Ansbeate  an  Keton. 
Bequemer  ist  es^  O'NitrophenylazoacetesaigsILtire  oder  ihren 
Aether,  letzteren  länger  als  für  die  blofse  Veraeifong  nOUitg  iat^ 
mit  alkoholischer  Ealilösnng  bu  erwärmen^  nm  das  Keton  so 
erhalten.  Dieses  ist  dann  nnr  noch  ans  Alkohol  nnd  Wasser 
umsnkrjstallisiren.  Die  beste  Methode  aur  DantaUung  des 
Körpers  ist  die  folgende  :  Man  löst  1  MoL  (nur  1  g  auf  einmsl, 
da  sonst  die  Ausbeute  sinkt)  o*Nitranilin  in  absolutem  Alkohol, 
kühlt  mit  Eis  und  Eochsak  und  leitet  die  mit  Hülfe  von  aise- 
niger  S&ure  und  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,3  ent- 
wickelten nitrosen  Dämpfe  ein.  Die  Flüssigkdt  erstarrt  in  etwa 
5  Minuten  au  einem  Brei  weifser,  dendritisch  yerwachsaier  Na- 
deln von  <hNitrod%azobeneoln%tr4U.  Nach  dem  Eingiefaen  in 
Wasser  und  Filtriren  wird  eine  Terdünnte  Lösung  von  1  MoL 
Acetessigäther  in  1  Mol.  Ealinmhydrat  und  Wasser  hinsngefllgt 
und  die  noch  saure  Flüssigkeit  einen  Tag  stehen  lassen.  Die 
schönen  scharlachrotheU;  krystallinischen  Flocken,  ein  Gkmenge 
von  Nitrophenylaaoaceton  und  wenig  NitrophenjlaEoaceteesig- 
äthcr  liefern  nach  1  bis  2  Minuten  dauerndem  Erwärmen  mit 
alkoholischem  Kali  beim  Eingiefsen  in  Wasser  das  Keton  in 
gelben  Flocken,  die  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  rein  sind. 
Die  Bildung  des  Ketons  erfolgt  im  Wesentlichen  nach  dw  Glei- 
chung :  GbHiCNOONJ^Os  +  CHNa(COCH,,  COOCÄ)  -f  H,0 
«  NaNOs  +  CO,  +  CHftOH  +  GBH4(NOg)N,OH,{CH50). 
Den  Grund  dafUr,  dafs  bei  Einhaltung  dieser  Verhältnisse  das 
Keton,  bei  den  obigen  aber  der  Acetessigäther  entsteht,  schreibt 
Bamberger  der  verschiedenen  Concentration  der  reagirenden 
Lösungen  eu.  Säuren  greifen  die  o-Nitrophenylazoaeetessig- 
säure  bei  130^  noch  nicht  an;  bei  höherem  Erhitsen  tritt 
Schwänung  und  Verharaung  ein.  (hAmid&pkmyla^oacetsmg' 
säur«,  C6H4(NH,>-Nr-CH(COOH)(C»H,0),  lä&t  sich  in  scUeoh- 
ter  Ausbeute  durch  Zusatz  einer  warm  gesättigten  Lösung  von 
SO  g  Eisenvitriol  zur  Lösung  von  3  g  der  Nitrosäure  in  vid 
Ammoniaikflüssigkeit  und  Versetzen  des  FUtrates  mit  Essigsäure 
in  rothgelben  Flocken  gewinnen,  die  zur  Reinigung  in  ver- 
dünnter Salzsäure  gelöst ,  mit  essigs.  Natrium  niedergesdilagen 
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und  ans  60  procentiger  Essigs&are  umkrjstallisirt  werden.  Die 
eriiahenen  atlasglänzenden  orangerothen  Täfelohen  schmelzen 
bei  157^  nnter  Zersetzung.  Eäsessig  und  Chloroform  lösen  die 
S&nre  sehr  leicht,  Alkohol  nnd  Aether  leicht ,  Wasser  in 
geringer  Menge.  Die  sonst  änfserst  verändeiüche  Säure  wird 
▼on  Schwefelsäure  nnzersetzt  gelöst.  Längeres  Erhitzen  fttr 
sich  auf  100^  verwandelt  sie  in  einen  schwarzen  ^yrup.  —  Die 
Bildnngsweisen  der  analogen  Körper  der  Toluidinr^e  und  ihre 
Seactionen  gleichen  denen  der  Anilinreihe  Tollkommen.  Als 
Ausgangsmaterial  zu  ihrer  Darstellung  diente  das  bei  114^ 
schmelzende  m-Nt^ro-p-toluidin  C6Hs(CH8[i],  N0»[8];  NHj[4])  ron 
Nölting  und  Co  Hin  (1).  m'Nürotolyl'p-azoacetMsigsäur^j 
CsH,(CHs,  NO,)N,CH(C,HsO)COOH,  durch  Verseifen  aus 
ihrem  Aether  erhalten,  krjstallisirt  in  seideglänzenden  gelben 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  176^,  löst  sich  leicht  in  heifsem 
Alkohol  und  Glyoerin,  leichter  in  Eisessig.  Ehre  Bahs6  gleichen 
denen  der  Phenylverbindung.  Beim  Erhitzen  ftLr  sich  und  bei 
der  Einwirkung  von  Alkalien  liefert  sie  unter  Eohlensäureab- 
spaltung  m-Nüratotylnp-azooeeton^  CgHsCCHs,  N09)NiCHt(Cs 
H«0),  das  auch  sonst  dem  Phenylderirate  entsprechend  dar- 
gestellt werden  kann.  Es  krystallisirt  in  diamantglänzenden, 
orangerothen,  bei  134  bis  134,5^  schmelzenden  Prismen  imd 
löst  sich  leicht  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmit- 
teln. m-Amidatoltfl'P'aeoaceUsstgsäure,  QiHsCCHs,  NHt)N|CH 
(CtHsO)COOH,  läTst  sich  durch  Reduction  der  Nitrosäure  mit 
Eisenvitriol  erhalten.  Es  stellt  zi^elrothe,  glasglänzende,  bei 
162^  schmelzende  Nadeln  vor.  —  Natriumbemotflessiffäther 
reagirt  genau  wie  Natriumacetessigäther  und  gleichen  die  ana- 
logen Verbindungen  einander  bis  aufs  kleinste. 

G.  Berju  (2)  stellte  einige  Abkömmlinge  des  Amtdcazo- 
hefusols  dar,  um  zo  sehen,  in  wie  fem  dieses  dem  Anilin  sich 
analog  verhält.  AcetyUtmidoazobmeol  (3),  C6H5N«NC6H4NH 
(CfHsO),  entst^t  beim  Kochen  der  Base  mit  Essigsäure  nur  in 

(1)  Dieter  JB.  8.  660.  —   (2)  Ber.  1884,  1400.  -    (8)  Vgl.  A.  Müller, 
IiuMigiiral-Dissertatioii  ISSS,  4f. 
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Bcblechter  Ausbeute;  dagegen  rasch  beim  Uebergieften  dendbea 
mit  Essigsäureanhjdrid.  Aus  yerdünntem  Alkohol  krystaHirirt 
es  in  feinen^  gdben^  bei  143^  schmelzenden  Nadeln;  mit  Sttoien 
bildet  es  keine  Salze  mehr.  —  Bei  zweisttlndigem  EjrwSrmen 
von  Amidoazobenzol  mit  Jodmethyl  auf  50^  entsteht  /odiootMr 
Stoffs,  Monomeüiylamidoazobenzol  als  schwarze  krystalliniadie 
Masse.  Aus* der  Alkohollösung  &Ut  Wasser  nach  Zusatz  von 
Ammoniak  das  freie  MofiomsAylatnidocu^bmeol^  CeHsN^NGsHi 
NH(CH8)y  in  ziegelrothen  Nadeln^  die  durch  wiederholtes  Lösen 
in  warmem  verdünntem  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  ge- 
reinigt werden.  Der  Körper  schmilzt  bei  180^  ^  yerfaidt  sich 
gegen  Lösungsmittel  und  Säuren  wie  das  Amidoazobenzol  selbst 
und  liefert  mit  Salzsäure  violette  Nadeln.  Sein  gleichfalls  mit 
Hülfe  von  Essigsäureanhjdrid  erhaltenes  Acetylderiyat  —  Aee- 
tylmanometkylamidoazobenzol,  C6H;(N»NC6H4N(CHs,  CtHsO)  - 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  seideglänzenden,  gelben, 
bei  139^  schmelzenden  Nadeln^  die  Salzsäure  schwer,  kochendes 
alkoholisches  Kali  leichter  verseift.  Dünethylamidoazobmizol  (1), 
C6H|(N»NC6H4N(CH8)9,  läfst  sich  durch  Einwirkung  von  Jod- 
methyl auf  die  monomethylirte  Base  und  Behandeln  seines  zu- 
nächst entstehenden  Jodhydrais  mit  heüsem,  sdiwach  ammo- 
niakalischem  Alkohol  gewinnen.  Es  scheidet  sich  aus  letzterem 
beim  Erkalten  in  feinen,  orangefarbigen,  bei  117^  schmelzenden 
Nadeln  aus.  Azohenzoltrimeihylammoniumjodid,  CsEU^srNCcHiN 
(CH8)sJy  kann  aus  der  rorigen  Verbindung  nicht  durch  einfaches 
Erwärmen  mit  Jodmethyl  erzeugt  werden,  sondern  es  ist  dasa 
zweistündiges  Erhitzen  in  geschlossenem  Glasrohre  auf  100^  er 
forderlich.  Das  Product  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
fleischfarbigen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  173  bis  174*. 
Kochende  Alkalilaugen  eliminiren  das  Jod  nicht.  —  BsnzyUden- 
amtdoazobenzol,  CeHsN^NCeHiCH-NCefls,  entsteht  aus  Amido- 
azobenzol und  Benzaldehyd  schon  in  der  Kälte,  indem  sich  die  Base 
unter  Wärmeentwicklung  löst  und  bald  darauf  das  Ghmze  zu  einem 
braungelben  Krystallbrei    erstarrt.     Aus   verdünntem  Alkohol 

(1)  JB.  f.  1877,  605  (DimeihyUmidopKmylasopksnifl). 
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krystellisirt  es  in  orangefarbigen^  bei  128®  Bchmekenden  Blfttt- 
eben.  Salzsäore  spaltet  den  Körper  in  der  Hitee  in  salzs.  Ami- 
doasobenzol  nnd  Bensaldebyd.  —  Dibromamidoazobenzoli  CitH9 
NsBrty  scheidet  sieb  aus  einer  LOsnng  des  Amidoazobensols  in 
brombaltigem  Alkobol  in  rotbbrannen  Nadebi  aus^  deren  Farbe 
beim  ümkrystallisiren  aus  schwacb  ammoniakbaltigem  Alkobol 
in  Hellgelb  übergebt.  Der  bei  152®  schmelzende  Körper  gebt 
bei  der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  in  Anilin  und 
p-Pbenjlendiamin  über.  —  Carbamidoazobenzol,  C0(NHC«H4Nb 
NCeHs)},  entsteht  neben  salzs.  Amidoazobenzol  beim  Versetzen 
einer  wasserfreien  Benzollösung  von  Amidoazobenzol  mit  2  Thln. 
einer  20procentigen  Lösung  von  Koblenstoffozjcblorid  in  Benzol. 
Das  salzs.  Amidoazobenzol  scheidet  sich  gemengt  mit  einer 
gewissen  Menge  des  Harnstoffs  direct^  der  Rest  des  letzteren 
beim  Verdunsten  des  Filtrates  aus.  Der  Harnstoff  ist  in  ver- 
dünntem Alkobol  nicht  löslich  und  krystallisirt  aus  siedendem 
Alkohol  in  mikroskopischen^  bei  270®  unter  Zersetzung  schmel- 
zenden Blättcben^  die  schwer  von  Alkohol,  leichter  von  Chloro- 
form und  Benzol  aufgenommen  werden.  —  Beim  Kochen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Amidoazobenzol  (10  g)  mit  Phenyl- 
senftl  (7  g)  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  ein  gelber  Brei, 
der  in  kochendem  Alkohol  nur  partiell  löslich  ist.  Aus  der  er- 
kalteten Flüssigkeit  scheiden  sich  mikroskopische ,  nach  dem 
Ümkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  bei  179®  schmelzende 
Blättchen  von  Azobenzolmonophmiylihiohamstofff  CeHsN^NCeH« 
NH-CS-NHCeHs,  aus.  Der  in  heilsem  Alkohol  unlösliche  Theil 
des  Rohproductes  ist  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  fast 
nichty  in  heifsem  Chloroform,  X7I0I  und  Eisessig  wenig  löslich. 
Nach  wiederholtem  Auskochen  mit  absolutem  Alkohol  schmolz 
er  bei  199®  und  besafs  die  Zusammensetzung  des  Thtocarb- 
amidoazobmtoU,  (C«H6N»NC6HANH)tCS.  Concentrirte  Schwefel- 
säure  löst  den  Körper  leicht,  Wasser  föllt  daraus  schwefeis. 
Amidoazobenzol.  Beim  Erhitzen  der  Verbindung  mit  gelbem 
Quecksilberozjd  und  absolutem  Alkohol  entsteht  Carbamidoazo- 
benzol,  wodurch  ihre  Formel  und  ihr  Name  bestätigt  wird. 
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£.  Nfflting  und  BaamAon  (1)  erhielten  ans  AmUooMih 
bm9ol  bei  der  Nitrirung  in  schwefelsaurer  L^toung  ein  IsoiiiereB 
des  von  Nölting  und  Binder  (2)  dargestellten  MawmilTO^ 
amidoosobenMoh,  C6H4(NOs)[4)N(ipN[4]C6H40^Hs)[i].  Die  Consti- 
tntion  dieses  neuen  Körpers  ist  noch  festeustellen.  Durch  Methy» 
lirung  des  DimeOiylamidoazobmzoU ,  G6H4(NHi)[4]N[if=N(4]GsH4 
N[x](CHf)s ,  erhielten  Dieselben  das  DimethyUnüutatjflin  yon 
Lippxnann  und  Fleifsner  (3), 

E.  Ntflting  und  O.  N,  Witt  (4)  ist  es  gelungen,  auch 
(V'-Mf'^^^^^^^^^^^^^^^i^^^b^e  darzustellen,  inwelchoi 
die  Amido-  zur  Aeogruppe  in  Orthosteilung  sich  befindet.  Uebor 
die  hierher  gehörige  Darstellung  des  AmidooBO-p-toluols  wurde 
bereits  im  vorigen  Jahre  von  Denselben  (5)  berichtet^  doch 
wurden  seither  an  diesem  Verfahren  einige  Veränderungen  an- 
gebracht, die  hier  Erwähnung  finden  sollen.  Auf  1  TUL  Diaso- 
amido-p-toluol  werden  jetzt  5  bis  6  Thle.  p-Toluidin  und  auf  1  MoL 
des  Diazoamidokörpers  1  Mol.  p-Toluidinchlorhjdrat  angewendet 
Das  Qanze  wird  10  bis  12  Stunden  auf  dem  Wasserbade  bei  6£fi 
beliandeU.  Aus  Essigäther,  worin  es  in  der  Wärme  sehr  leicht 
löslich  ist,  krystallisirt  das  Amidoazo-p-toluol  in  schönen  orange* 
rotben,  stark  glänzenden  Nadeln.  Von  den  übrig^d  Amidoaso- 
körpem  unterscheidet  sich  das  Amidoazo-p-toluol  durch  seine 
Sabe,  welche  nicht  roth  bis  violett  wie  diese,  sondern  in  festem 
Zustand  blalsgelb,  in  Lösung  aber  grUn  sind.  Mcnobrntogl' 
amdaas^jhtoluol  j  CmHi4(C6H6CO)N8  ,  wird  aus  Alkohol  in 
schönen,  orangegelben,  bei  135®  schmelzenden  Nadeln  erhalten. 
Zur  Darstellung  der  Diaulfoaäure  trägt  man  das  Chlorhjdrat 
der  Base  in  5  Thle.  rauchende  jächwefelsäure  mit  26  Proc.  An- 
hydrid ein  und  erwärmt  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Das 
JBaryumsalz  verliert  bei  110®  11,26  Proc.  Wasser.  Die  Disul* 
foaäure  färbt  etwas  röther  als  das  sog.  Echtgelb.  —  Bei  der 
Beduction  geht  das  Amidoazo-p-toluol  glatt  in  p-Toluidin  und 

(1)  BqU.  800.  ohim.  [2]  49,  885  (An««.).  —  (3)  Dieser  JB.  6.  817.  - 
(8)  JB.  f.  1888,  758.  Dieser  Körper  kann  unter  dem  Namen  Tetramethyl- 
aaylin  docb  wohl  nnr  y erstanden  sein  (B.J.  —  (4)  Ber.  1884,  77.  ^  (5)  JB. 
f.  1888,  787. 


Digitized  by  VjOOQIC 


o-AmidoMOTerbinduigton.  «^  AmidonmYerMlldiUig«!!,  SnlfoBiuren.    g^g 

a-Tobtfflmtdiainin  über,  wttfarend  keines  der  bekannten  Amtdo^ 
Baoderivate  der  Bensolreihe  in  dieser  Weise  ein  o*Diainin  ergab. 
Die  durch  Rednction  gewonnene  farblose  Lösung  glebt  mit 
EiseDchlorid  eine  intensiv  violette  Färbung.  Ein  p-  oder  m- 
DiAmin  enthält  die  Flüssigkeit  nicht.  Dafs  die  Reduotions- 
flüssigkeit  thatsächlich  o  Toluylendiamin  enthielt;  ergab  sich  aus 
der  Darstellnng  des  Aeihmyltaluylmdiainins  (1)  (Schmelstpnnkt 
195^)  ans  derselben.  Diese  gelang  durch  Verdampfen  der  durch 
Schwdfelwa8sersto£F  enizinnten  LOsung  und  Erhitzen  des  mit 
essigs.  Natrium  gemischten  Rückstandes  mit  Essigsäureanhydrid. 
Neben  der  Aethenylbase  entstand  Acetparatoluid.  Der  Biede«- 
punkt  der  Aethenylbase  liegt  bei  360^.  Auf  Grund  dieser  Be^ 
fiinde  stellen  Dieselben  fUr  das  neue  Amidoaao-p^toluol  die 
Oansiiiutionsformel  (CH8)f4]CflHÄ(NH,)ti)N[,]«Nc,]C«H4(CH,X6]  Äuf. 
—  Audi  jnDüolylamin  yermag  sich  analog  dem  p-ToMdin  mit 
Diazokdrpem  zu  AmidoazoTerbindungen  eu  combiniren.  —  Er- 
wärmt man  Amidoazo-p-toluol  längere  Zeit  mit  salzs.  p-Toluidin 
in  p-Toluidinldsung  auf  90  bis  lOO^^  so  entsteht  das  Awjphmin  (9) 
des  jhToluidinB^  C^sHaiNs^  welches  aus  Anilin  oder  p^Toluidin 
in  granatrothen,  flachen,  bei  sehr  hoher  Temperatur  unter  Zer« 
Setzung  schmelzenden^  mit  rothvioletter  Farbe  in  starker  BehWefel- 
sänre,  nicht  in  Alkohol  und  Aether  löslichen  Nadeln  krystaUisirt 
Mit  Salzen  primärer  Basen  liefert'  das  Amidoazo-p-toluol  Farb- 
stoffe der  Indulinr$ihe, 

£.  Nölting  und  Bau  mann  (3)  erhielten  beim  Sulforiren 
des  DmethylamidoaMobeMBoU  {Ph^yUasodmuihylanüini)  mit  3 
Thln.  Schwefelsäure  in  Wasserbadtemperatnr  eine  Mano9tdf(h 
säure  von  der  Constitution  C<(H4(S08H)[4]Nti]»N[i]C6H4N[4](CH8)«) 
denn  dieselbe  lieferte  bei  der  Reduction  SulfianQsäure  und  Di- 
meihyl-p-phenylendiamin.    Dieselbe  Säure  entsteht  bei  der  Ein* 


(1)  Lideaburg,  JB*  f.  1896,  SS9.  Lsdenburg  siliislt  dleM 
Base  «08  dem  früher  p-o-,  yon  Ihm  p-m-  genannteii  Tolnylendi- 
amin.  (B.),  —  (2)  In  der  JB.  f.  1883,  789  von  Witt  und  Thomas  auf- 
gwrteUten  Bedentung  diesM  Nametts.  -^  (8)  BaU.  aoo.  ddm.  [t]  49,  840 
(Correap.). 
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Wirkung  von  p-DiaeobemsolmoMmäfosäure  aaf  DimMyUnäm. 
—  p-ToluyIaaodimeihylanüin  (Dimethyl-p  amidoazoUhq^),  GJS^ 
(CH8)[4iN[i]»N[i]C«H4N[4](CH8)»,  liefert  unter  gleichen  Bedin* 
gangen  eine  Manomlfosäurey  die  bei  der  Rednetion  neben  Dirne- 
thyl-p-phenylendiftmin  die  AmidokreMolmonostdfosäure  C6Hs(GB8[i], 
NHatii,  S0sH{3])  ergiebt. 

R.  Henriques  (1)  BtdUe  secundäre  Amidoaeokörper  dorch 
Einwirkung  primärer  Amine  auf  aromaiieehe  Nüroeoamine  dar  (2). 
EhrhitEt  man  Nitrosoäthyl'ß-naphtylamn  (3)  mit  Anilin  (je  1  Hol.) 
in  Eisessiglösung;  so  tritt  bei  etwa  100®  unter  Rothftrbung  eine 
lebhafte  Reaction  ein  und  die  Flüssigkeit  geräth  ins  Sieden. 
Erhält  man  sie  darin  einige  Zeit^  so  krystaUisirt  beim  Erkalteo 
^ne  secundäreAmidoazoverbindung  aus.  Derselbe  Körper  ^t- 
steht  glatt  in  saurer  wässeriger  Lösung  aus  Diazobentol  und 
Aethylr-ß-naphtylamtn  {S),  er  ist  also  Bensokusoäthyl'ß-naphiyl' 
amin,  CioHvNCCHslN^^^NCeHfi.  Die  rothen,  bei  102  bis  103" 
schmelzenden  Naddn  desselben  sind  in  Wasser  unlöslich  und 
werden  von  Alkohol  und  anderen  gebräuchlichen  Lösungsmittdn 
mit  orangerother  Farbe  gelöst.  Die  blauvioletten  SaUe,  die 
concentrirte  Säuren  erzeugen^  werden  durch  Wass^  sersetit 
Mit  Nitrit  ergiebt  die  Substanz  in  saurer  Lösung  ein  ans  AI- 
kohol  in  rothen^  bei  97®  schmelzenden  Krystallen  ersdieinendea 
Nürosoamin,  das  keinen  Farbstoffcharakter  mehr  besitzt.  Wird 
dieses  mit  Anilin  und  Eisessig  behandelt,  so  wird  Benzolaooäthyl- 
jS^naphtylamin  regenerirt.  Auch  o-  und  p-Toluidin  reagiren 
leicht  mit  Aethyl'ß-naphtylnitroeoaminy  unter  Bildung  bei  132® 
und  112  bis  113®  schmelzender  Verbindungen,  die  der  mit  Anilin 
erhaltenen  zum  Verwechseln  ähnlich  sind.  Amidoaeobmusol  er- 
zeugt mit  dem  Nitrosoamin  Assobeneolazoäihyl-ß-naphhflamWj  GbHs 
N»NC6H4N«NGioH6NH(C|H5),  welches  mit  dem  aus  Diaso- 
benzol  und  Aethjl-jJ-naphtjlamin  entstehenden  identisch  be- 
funden wurde.  Die  kleinen,  kirschrothen ,  bei  141  bis  142® 
schmelzenden  Krystalle  lösen  sich  in  starker  Schwefebäure  mit 


(1)   Her.  1S84,   2668.  -    (2)   Vgl.  Witt,  JB.  t  1877,  488.  —   (8)  Vgl 
Henriqnes,  diesen  JB.  8.  790. 
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tief  blauer  Farbe.  Mit  Diaminen  verlftaft  die  Reaction  an- 
acheineDd  nicht  so  einfach.  p-Phrntylendiamm  giebt  mit  dem 
Nitrosoamin  keine  Farbenreaction;  m-Phmylm-  nnd  m-ToluyUn- 
diamiüi  ersengen  brannrothe  Farbstoffe,  doch  konnte  aas  diesen 
seither  kein  einheitlicher  Körper  erhalten  werden.  Meikylanrim 
und  PhenylhydroBin  reagiren  nicht  mit  [Nitrosottthjl-jS-naphtyl- 
amin,  d^easoweDig  AminntlfoBäuren. — Analog  dem  Nitrosoäthyl- 
^-naphtylamin  reagirt  NüroBophmyl'ß'naphiylamin  aaf  Anilin, 
nor  wird  dabei,  namentlich  in  sehr  concentrirter  Eisessiglösung, 
auch  Phen7l-j9-napht7lamin(l)  znrttckgebildet.  Das  entstehende 
BeMolaeaphmiyl'ß'napktylamin  f  CnHiyNs,  bildet  dankebothe, 
metallglänzende,  bei  128  bis  129^  schmebende  Nadeln  von  ähn- 
lichen Farbenreactionen  wie  das  BensolaB0äth7l-/3-napht7lamin. 
—  Bei  vielen  anderen  Nitrosaminen  ist  die  Rttckbildnng  ihres 
Amines  die  Hanptreaction  ihrer  Einwirkong  anf  Anilin.  Nüroso- 
äAyl-a-naphtylamin  liefert  mit  Anilin  sehr  leicht  schmierige 
Producte,  femer  Amidoazobemsol ,  Aethyl-a-naj^tylamin  nnd 
BtnsolazoäikyUa'naphtylaminj  C18H17N8,  welches  nur  sdiwer  rein 
m  eriialten  ist.  Letsterer  Körper  bildet  grofse,  bei  58  bis  50* 
schmelzende  rothe  Krjstalle.  Seine  BaUe  mit  Säuren  werden 
dmrdi  Wasser  nur  schwer  zersetzt  und  sind  leicht  in  violetten 
Kadeln  zu  erhalten.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Base 
mit  blauvioletter  Farbe.  —  Um  bei  der  Reaction  von  Anilin 
anf  NitToeodiphenylamin  (2)  die  Bildung  von  Schmieren  zu  ver- 
meiden, arbeitet  man  in  recht  verdünnter  Eisessig-  oder  besser 
in  Alkohollösung  bei  Gegenwart  von  Chlorzink.  Es  entstehen 
dann  auch  kleine  Mengen  Ph$nylam%doazohenzoly  doch  ist  das 
Hanptproduct  Diphenylamin.  —  Die  Reaction  von  Anilin  mit  jVt- 
iroßomoncmeihylanäin  verläuft  eheaBO.-^  Die  Nürosoverbindungen 
des  Carbazols  und  des  Telrahydroehinolinß  spalten  mit  Anflin 
fast  ohne  Farbstoffbildung  glatt  die  Nitrosogruppe  ab  und 
regeneriren  das  Amin. 


(1)  JB.  f.  ISSO,  569,  632.  —  (3)  JB.  f.  1877,  488. 
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O.  Wallach  und  A.  Köllicker  (1)  fanden,  daTs  ttaike 
wässerige  SalzBäure  bei  100^ ,  ebenso  wie  Essigväare  (2) ,  das 
$€Uz$.  p'ÄmidoQxobenzol  in  einen  indolinartigen  Farbstoff  über- 
BufÜhreo  yermag*  Zur  AusfUbrnng  der  Beaotion  kocht  man 
10  Thle.  reines  saks.  Amidoazobenzol  mit  100  Thln.  Sdsaäure 
vom  apec.  Gewicht  1,12  und  leitet  nach  einigen  Stunden  durch 
die  brftonliohrothe  Flüssigkeit  einen  Dampfstrom.  Das  DeatOIat 
giebt  an  Aether  ein  Gemisch  gechlorter  Hjdrochinone  ab,  das 
beim  Sublimiren  wei&e,  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Al- 
kalilaugen lösliche  Nadeb  liefert  Die  rückständige  Löeung 
wurde  fast  zur  Trockne  yerdampft  und  der  Rückstand  mit 
starker  Salasäure  behandelt,  wobei  ein  Theil  sich  löste  und  eine 
krjstalliniache  Substana  hinterblieb.  Die  Lösung  enthielt  Tiel 
Anilin  und  auch  Ammoniak.  Der  Büdcstand  war  im  Wesent- 
lichen p-PA^y^c^Mimuichlorhydrat.  Dieselben  nehmen  an, 
dafe  die  Salzsäure  auf  das  Amidoazobenzol  wie  fireier  Wasser- 
stoff und  freies  Chlor  einwirkt  Ersterer  reducirt  das  Amido- 
aaobenzol  zu  Anilin  und  p-Phenylendiamin ,  das  Chlor  ozydirt 
das  letztere  theilweise  zu  Chinon,  wdches  durch  Salzsttare  in 
Chlorhydrochinon  verwandelt  wird.  Das  letatere  geht  durch 
Oxydation  in  Chlorchinon  und  dieses  durch  Salzsäure  in  mehr- 
fach gechlortes  Hydrochinon  über.  Die  Entstehung  von  Farb- 
stoffen bei  dieser  Beaction  kann  man  durch  Zusats  einer  kleinen 
Menge  Quecksilber  fast  ganz  verhindern.  —  Das  th/tmoloMh 
fhamidaioluol,  CeHgCCHs,  NHt)NsCeH4(0H),  liefert  beim  Ei^ 
hitzen  mit  ooncentrirter  Sahisäure  auf  l(Xfi  im  Wesenilidien 
Toluylendiamin  und  p- Amidophenol,  unter  j^eichzeitiger  Bildung 
gechlorter  Hydrochinone.  —  Die  /n(2tt/mbildung  aus  Amidoaco- 
benzol  unter  dem  Einflüsse  von  Salzsäure  sehen  Dieselben 
als  einen  secnndären  Procefs  an. 

Beim  Einleiten  salpetriger  Säure  in  eine  wässerige  Löeung 
von  m-DiamidcheneoUäure  fWt  nach  Mittheilung  von  P.  G  r  i  ef  s  (3) 
Triamidoazobeneo'dsäure,  C6Hs=[-C00H,  -NH»,  -N=NC«H, 
(COOH)(NHs)t] ,   als  rother  Niederschlag  ans.     Die  Reaction 

(I)  Her.  188^  395.  —  (2)  JB.  f.  1883,  596.  —  (8)  Ber.  1884,  806  (1). 
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▼erläuft  naeh  der  Glddiiiii«  :  2  06Ha(COOH)(MH,),  +  NOtH 
=  Cja^hCOOH,  -NH„  -N-NCeH,(COOH){NHt),]  +  H,0. 
O.  N.  Witt  (1)  beobachtete  beim  Erhitsea  von  Biemyl^ 
wnidoazobenMol  (2)  mit  salzs.  Anilin  mit  oder  ohne  Anilimsugata 
/«{{v/itibildangy  ab^  weder  das  Auftreten  von  Ammoniak  oder 
Ammoniumsalsen;  noch  aneh  das  von  eomplieirten  Nebenpro* 
dncten,  wie  Bolehe  bei  der  Indulinbildung  aus  Amidoaoobenaol 
entstehen  (3).  Das  Anüinsah  der  PhßnylamidoogoienßolmanQ-' 
0ulfo$äure,  der  S&ure  des  TrapaeoUns  0  0  {3),  giebt  beim  Er- 
hitaen  mit  überschüssigem  Anilin  glatt  Indalin  und  Sulfanil- 
sänre.  Hierbei  findet  eine  Sprengung  der  Aaogruppe  und  Re- 
duction  derselben  statt.  Der  dasu  erforderliche  Wasserstoff 
stammt  aus  dem  Anilin,  dessen  Best  dann  mit  dem  bei  der  Re- 
duction  der  Azoverbindung  entstehenden  Amidodiphenjlamin 
(Phenjl-p-phenylendiamin)  Indnlin  bildet.  Es  besteht  somit 
eine  Analogie  in  der  Bildung  der  Induline  mit  der  d^  Farb^ 
Stoffe  der  Tolujlenblau-  (4)  und  der  Saffiraninreihe  (5)^  insofern 
aJs  ein  Monoamin  mit  einem  p-Diamin  unter  Wasserstoff- 
entsiehung  ausammentritt.  —  Die  hdheren  Homologen  des  Ph'e- 
nylamidoazobenzols  verhalten  sich  diesem  analog  bei  der  In* 
duünhildung.  Das  aus  Diaaso-p-toluol  und  Diphenylamin  ent- 
stdiende  Homologe  stellt  gelbe ,  bei  109  bis  110®  schmelzende 
Blätter  vor,  die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner 
Farbe  lösen.  Das  Homologe  aus  dem  Diazoderivate  des  (1,  2,4) 
m^XjfUdiM  bildet  goldglänaende ,  bei  142  bis  143^  schmelsende, 
in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gdber  Farbe  lösliche  Schup- 
pen. Die  durch  ßrsata  des  Diphenylamins  durch  andere  secun* 
däre  aromatische  Amine  entstehenden  Amidoaaokörper  geben 
ebenfEhOs  mit  den  Salaen  primärer  Basen  glatt  indulinartige 
Farbstoffe.  Wenn  bei  der  Bildung  von  InduUnen  Ammoniak 
auftritt;  so  folgert  Witt,  daCs  die  eigentliche  Indulinbildung 
v<m  einem  Fhenylirungsprocesse  begleitet  ist. 


(1)  Ber.  1884,  74.  —  (S)  JB.  f.  1879,  468.  —  (8)  Vgl.  JB.  f.  1883, 
788  ff.  mid  dies«B  JB.  8.  848.  —  (4)  J&  f.  1879,  1174.  -^  (6)  JB.  f.  1880, 
bSl ;  f.  1888,  720. 
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B.  Lack  (1)  Btadirte  das  Veriialten  mehrerer  Aldaxime 
gegen  Säurechloride  nnd  -anhydride  (2).  Bei  der  Eünwiriomg 
▼on  Essigiäureanhydrtd  auf  Bmzaldaxim  und  spftterer  Destfl- 
lation  ergab  sich  B^nzonüril.  Das  von  DemBelben  (3)  Mbat 
bei  der  Einwirkung  von  Aoetanhydrid  aaf  BaUcylatdogcim  erhal- 
tene Oel  vom  Siedepunkte  252^  erwies  sich  als  ÄcHyl-ö-oxy- 
beneantiril,  CtfH4(OCsH80)[i]CN[i].  Aus  p-Oxybenzaldcxim  ent- 
stand  auf  BxitlogeVfdwbAceiyl'p-oxybemonürüf  C6H4(OCtH80)[i] 
~CN[4]9  ein  bei  265  bis  266^  siedender  und  in  weifsen  Naddn 
▼om  Schmelspunkt  57^  krystallisirender  Körper«  Oenamikal' 
doxim  (4)  ergab  bei  gleicher  Behandlung  und  nachfolgender 
Rectification  Oenanthanürä,  CeHuCN  (5).  Olyaxim  (6),  (-CH» 
NOH)s,  lieferte  beim  Erhitzen  mit  2  Mol.  Essigsäureaahydrid 
neben  bedeutenden  Mengen  Cyan  Diacetylglyoxim  j  (-CH» 
N-O-CiHsO)«;  das  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aether  bei 
120^  schmolz.  Bei  längerem  Kochen  mit  Aoetanhydrid  wird 
dieser  Körper  völlig  in  Essigsäure  und  Cyan  zersetzt  In  der 
Mehrzahl  der  Fälle  Alhrt  demnach  Acetanhydrid  die  Aldoxime 
in  Nitrile  über ;  treten  Acetäther  auf^  so  sind  diese  wohl  als  Zwi- 
schenproducte  au&ufassen. 

E.  S  p  i  e  g  1  e  r  (7)  bereitete  Derivate  des  Dipkenylaceioxim9(S). 
Zur  Darstellung  der  letzteren  löste  Er  20  g  Benzophenon 
(Schmelzp.  48^)  in  Alkohol  ^  setzte  eine  wässerige  Lösung  von 
ttberschttssigem  salzs.  Hydroxylamin,  kohlens.  Natrium  und  so- 
viel Alkohol  zu,  bis  eine  klare  Lösung  resultirte  und  erwärmte 
8  Tage  lang  auf  dem  Wasserbade.  Nach  Veijag^i  des  Alko- 
hols erstarrte  das  Ganze  in  der  Kälte  zu  einem  Kryztallbreif 
der  beim  Abpressen  sofort  das  gewünschte  Produot  in  ganz 
reinem  Zustande  als  schneeweUse^  nadelförmigey  lebhaft  diamant- 
glänzende  Krystalle  lieferte.    Behufs  Darstellung  des  Methyl-, 

(1)  Bey.  1884,  1571.—  (3)  Vgl.  Gabriel  und  Meyer,  JB.  f.  1881,  784 
(NitroeomethylnitrobeoBol  «  Nitrobensaldoxim  gegen  Aoetanhydrid);  We- 
sten berger,  JB.  f.  1883,  685  (Terepbtalaldoxim  gegen  Acetylchlorid).  — 
(8)  JB.  f.  1888,  1086.  —  (4)  JB.  f.  1888,  684.  —  (5)  JB.  f.  1877,  721.  — 
(6)  JB.  f.  1888,  989.  —  (7)  Monafedi.  Ghem.  ft,  208;  Ber.  1884»  810.  - 
(8)  Janny,  JB.  t  1882,  758. 
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Aethjl-  und  Bensjl&ihere  seist  man  der  alkohoHacben  L^tonng 
des  Acetoxims  etwas  weniger  ak  die  berechnete  Menge  Natrinm» 
alkoholat  nnd  dann  einen  kleinen  Ueberschnfs  der  Halogen- 
alkyle  sn,  kocht  mehrere  Stunden  am  Rttckflnfisktthler,  verjagt 
den  Alkohol,  fügt  Wasser  und  wenige  Tropfen  Natronlange 
(um  etwa  unverändertes  Acetozim  zu  lösen)  bei  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  IHph^nylacMoxim'MeAyUUher  y  CeEUC^fsNO 
(CHi);  -CcHs];  bildet  schöne,  blafsgelbe,  bei  92^  schmelzende 
Erystalle.  Der  Aethyläther,  CisHisON,  wurde  als  gelbes,  scharf 
bitter  schmeckendes,  unangenehm  riechendes,  nicht  krystalli- 
sirendes  Oel  gewonnen,  das  bei  276  bis  279^  unter  partieller 
Zersetsung  siedete.  Der  £ensy2df<Asr,  CeHsCMi^NOCGtHT), -CeH»], 
bildet  schöne  weifse,  bei  5ö  bis  b6^  schmelzende  Krystalle.  Di- 
pkenylaeeioxim'Acehfläihm'  (Ac€tyldiphmylacetaxim) ,  CeEUC^ 
[«NOCCsHsO),  -OsHft],  entsteht  bei  etwa  dreistündigem  Erhitzen 
des  Diphenylacetoxims  (3  g)  mit  Acetylchlorid  (2  g)  auf  dem 
Wasserbade.  Nach  Verjagen  des  unzeraetzten  Acetjlchlorids 
löst  man  das  rückständige  Oel  in  Aether,  schüttelt  diesen  mit 
etwas  Natronlauge  und  Iftlst  vwdunsten.  Es  hinterbleiben 
weifse,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroln,  leicht  in  Chloro- 
form lösliche  und  nach  dem  Umkrjstallisiren  aus  letzterem  bei 
5B^  schmelzende  Krystalle.  —  8ah9.  DiphenylactioQßimy  CeHsC^ 
[»NOH,  -GeHsj^HCl,  füllt  beim  Einleiten  von  trocknem  Sab- 
säuregas  in  eine  Lösung  von  Diphenjlacetoxim  in  wasserfreiem 
Aether  aus.  Nach  dem  Trocknen  bildet  es  ein  weifses,  kry- 
stallinisches ,  sehr  unbeständiges  und  schon  an  der  Luft  leicht 
Salzsäure  abspaltendes  Pulver.  Das  NatrtufmaU,  OsHsC« 
[»NONa,  -CaHft],  des  Diphenylacetoxims  entsteht  bei  Zusatz 
von  Natriumalkoholat  zur  ätherischen  Lösung  des  Acetozims 
und  fUlt  beim  Verdunsten  des  Aethers  als  weilses  krystalU- 
nisehes  Pulver  ans. 

G.  Schultz  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
molekulare  Umlagerung  von  Hydnusaverbindungen  in  Dxphmyl- 
hasm  weiter    fortgeführt  und   ausführlich  mitgetheilt.    Äcetyl- 

(1)  Ber.  1S84,  465.  -  (2)  JB.  f.  1882,  608. 
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amidoazobtmzol,  C6H5Nta6H4NH(C,H80)  (1),  erhält  man  durch 
Beaction  von  EsBigBäareanhydrid  auf  ÄmidoazolMiiaol.  Beim 
Erkalten  der  entstandenen  Lösung  krystallisirt  das  Prodnct  ab 
gelbe ;  seideglftnzende  y  strahlige  Masse  ans.  Nach  dem  Um- 
krystallisirra  aus  Alkohol  schmilzt  es  bei  14P.  Bdiufs  der 
Reduction  löst  man  die  Verbindung  in  Alkohol ,  TersetsEt  mit 
Ammoniak  und  leitet  Schwefelwasserstoff  bis  asur  Sättigung  ein. 
Aus  der  £Bu*bloB  gewordenen  Lösung  ftUt  Wasser  eine  weilse 
krystallinische  Masse^  welche  aus  verdünntem  Alkohol  in  schwach 
gelblichen,  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  146*  (unter 
Zersetzung)  krystallisirt.  Es  ist  Acetylamidohydroeusobeneol  ent- 
standen, welches  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löst  und 
beim  Stehen  seiner  Lösung  an  der  Luft  allmählich  wieder  in 
die  Azoverbindung  übergeht.  Concentrirte  Salzsäure  ftkhrt  die 
Verbindung  in  einen  blauen  Körper  über.  Snnchlorür  zersetzt 
die  Base  unter  Abspaltung  von  Essigsäure,  indem  Anilin  und 
p-Phenjlendiamin  eitstehen,  um  das  p-Dicktorazobenzol  (1)  in 
eine  Diphenylbase  überzufahren,  ttbergielst  man  es  mit  einigen 
Tropfen  Schwefelsäure,  mit  Alkohol  und  Zinnchlorttrlösung. 
Nach  m^reren  Tagen  ist  Alles  gelöst  und  Wasser  erzeugt  in 
der  Flüssigkeit  keinen  Niederschlag,  um  die  neue  Base  zu 
isoliren,  fUlt  man  das  Zinn  mit  Natronlauge  aus,  verdampft 
das  Filtrat,  nimmt  den  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure auf,  fällt  die  Lösung  mit  Ammoniak,  behanddt  abermals 
mit  Schwefelsäure  und  zersetzt  das  aus  der  rothen  Lösung 
in  Blättchen  erscheinende  reine  sckwefela.  Sah  der  Base  in  wäs- 
seriger Lösung  mit  Alkalüauge.  Die  Base  stellt  so  gewonnen 
einen  flockigen,  schwach  violetten  Niederschlag  vor,  der  ans 
verdünntem  Alkohol  in  glänzenden,  dem  Benzidin  ähnlidien 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  60^  krystallisirt.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  mit  violetter  Farbe,  Eisencfalorid  ruft  eine 
bltttrothe,  Chlorkalk  eine  gelbe  Färbung  hervor.  Das  Sulfat 
ist  in  heifsem  Alkohol  nicht,  in  reinem  Wasser  sehr  schwer, 
in   saurem  etwas   lei<^tw  löslich.    —   m-Diehlorctxoim^ol  geht 

(1)  JB.  f.  1882,  608. 
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beim  Behandeln  mit  Zinnchlorttr  in  der  KBUe  glatt  in  DtehUt- 
diamidodiphenyl  (1)  Yom  Schmebpunkt  16S^  über.  m-DichUr^ 
oxgazob0nMol  (2)  löst  eich  in  Natronlauge  sebr  leicht  auf.  Am 
dem  Bohprodnct  bei  seiner  Darstellung  sieht  man  es  .bdmft 
der  Keinigong  mit  Barytwasser  aus,  sodann  tlält  man  es  mit 
Salzsäure  in  der  Kedehitse,  löst  es  in  heilsem  Alkohol  und 
setat  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trübung  zu.  Dach  öfterer 
Wiederhohmg  dieser  Beinigungsmethode  sekmelzen  die  braunen 
BUttehen  der  Verbindung  bei  114  bis  llö^.  Ihre  Zusammen* 
setKung  ist  CisHaNtCIsO.  ^  p-Dibramazobmsoiy  CtSi4(Br)y,\S[t] 
«N[i](BrX4]CeH4,  stellt  man  am  besten  durch  Erwärmen  von 
p-Bromnitrobenzol  mit  Zinkstanb  und  Alkali  in  alkoholischer 
Lösung  dar.  Von  gleiohaeitig  in  geringer  Menge  entstehendem 
Dibromazoxybenzol  und  Difaromhjdrazobenzol  läikt  es  sich  durch 
UmkrTstallisiren  aus  Alkohol  trennen.  Die  gelbbraunen  bis 
goldgelben  Mädeln  desselben  schmeteen  bei  205^.  Bei  m^- 
tigigem  Stehen  mit  Alkohol,  Zinnchlorttr  und  Schwefelsäure 
geht  der  Körper  in  ein  Dibromdiamidodiphenyly  Ci»HioNtBrty 
ttber,  nebenher  entsteht  p-Bromanilin  in  bedeutender  Keoga 
Nach  Abtreiben  des  letzteren  mit  Wasserdampf  krystallisirt 
jenes  aus  Alkohol  in  achwach  rötblichen  kleinen  Schuppen  vom 
Schmelapunkt  108®  (corr.).  Absoluter  Alkohol  und  verdünnte 
Säuren  lösen  es  leicht.  Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  diese  Base  in  Gegenwart  von  Alkohol  entsteht  eine  Äzi- 
mtdoverbindungy  C}gH7N$Br9,  die  in  Alkohol  schwer,  in  kaltem 
Eisessig  leichter,  in  heLbem  sehr  leicht  löslich  ist  und  aus  letz- 
terem in  glänzenden  braunvioletten ,  bei  208®  schmehienden,  bei 
aehr  vorsichtigem  Erhitzen  in  höherer  Temperatur  sublimüren- 
den  Nadeln  krystallisirt  Bei  schnellerem  Erhitzen  verpufft  der 
Körper.  —  BenMlazo-p-ioluol ,  CeH«(CB4)£4]N[i]i=NCeHs,  erhält 
man  durch  Substitution  der  Amidogruppe  im  AmidobeMolcizo- 
P'toluol,  CeH4(CH9)£«]N[,pN[i](NH9)[4]C«H4,  (aus  p-Diazotolulol 
and  Anilin)    durch    Wasserstoff.     Man   löst   zu    dem  Behufe 


(1)  Laubenheimer,  JB.  f.  1876,  698.  —   (2)  Vgl.  Scholti,   JB.  f. 
1882,  608. 
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diesen  Körper  in  Alkohol  und  giefst  allmählich  in  eine  LOmmg 
▼on  aalpetriger  Säure  in  Alkohol.  Nach  swölf  Standen  er- 
wärmt man  langsam ^  deetillirt  den  Alkohol  ab,  venetst  den 
Rückstand  mit  Wasser  und  Natronlauge  und  destillirt  mit  Was- 
serdampf. Das  übergehende  zum  Theil  erstarrende  Prodact 
wird  nach  dem  Absaugen  umkrystallisirt,  wobei  es  orangerothe, 
bei  63^  (corr.)  schmehsende,  in  Alkohol  sehr  leicht  lOsliche 
Blättchen  liefert.  Das  Benzolaeo-p-toluol  ergiebt  bei  Behand- 
lung mit  Zinnchlorür  und  Schwefelsäure  neben  einem  bei  116* 
schmehsenden ,  in  Nadeln  krjstallisirenden,  mit  Wasserdampf 
flüchtigen  Körper  viel  Anilin  und  p-Toluidin.  Eine  aufiierdein 
in  kleiner  Menge  entstehende ,  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtige 
Base  liefe  sich  nicht  in  reinem  Zustande  gewinnen.  —  o-Aso- 
toluol,  aus  o-Nitrotoluol  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  darge- 
stellt, krystallisirt  ans  Alkohol  oder  Aether  in  dnnkefarothen, 
bri  65^  schmelzenden  Krystallen,  deren  krjstallographische  Un- 
tersuchung Fock  ausftLhrte.  Das  System  ist  das  monoeynune- 
trische,  a  :  b  :  c  —  2,2254  :  1  :  1,7077;  ß  =  78%6'.  Von 
Formen  wurden  beobachtet  :  OP  (001),  4Poo  (iOl,  —  P  (111) 
und  -f  P  (lll).  Die  Krjstalle  sind  dunkelrothbraun,  tafelför- 
mig nach  der  Base.  Das  daraus  entstehende  o-Hydrocuoiolud 
schmilzt  bei  146^.  Zur  Darstellung  des  o-Toltdins  (1)  erwärmt 
man  das  o-Hydroazotoluol  mit  Salzsäure  oder  behandelt  das 
o-Azotoluol  in  der  Wärme  mit  Zinnchlorür  in  alkoholischer 
Lösung.  Aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  fiillt  Alkali  die  Bsse 
in  perlmutterglänzenden,  bei  112^  schmelzenden  Blättchen, 
die  Alkohol  und  Aether  leicht,  Wasser  schwer  löst.  Das 
schwefds.  Salz  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  noch  schwerer 
löslich.  Das  Chlorhydrat  bildet  röthliche,  in  Wasser  ziemlich 
schwer  lösliche  Blättchen.  Die  Aeetylverbindung  löst  sich  schwer 
in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig.  Bei  äOe«'  (corrigirt  315^) 
schmilzt  sie  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur.  Die  durch 
Einwirkung  von  Zinnchlorür  auf  eine  alkoholische  o-Azotoluol- 


(1)  Vgl.  Schalti,  JB.  f.  1SS8,  604. 
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1961111g  residtirende  Fhlssigkeit  liefert  nach  Abdestilliren  de»  Al- 
kohols aof  WaBserauBatz  ein  brannee  Oel,  welches  mit  Waaser- 
dampf  leicht  übergeht  und  in  der  Vorlage  zu  einer  festen  gelb- 
lichen Masse  erstarrt.  Ans  verdünntem  Alkohol  krystallisirt 
diese  in  stickstoffhaltigen  feinen  langen,  bei  59®  schmeboi- 
den  Nadebi.  Vielleicht  liegt  eine  Art  Carbazol  vor.  Sal- 
petrige Sinre  verwandelt  das  o-Tolidin  in  AlkohoUösnng  in  ein 
gelbes  sticksto£Phaltiges,  in  Alkohol  schwer  lösliches,  nach  dem 
Krystallisiren  aus  Eisessig  goldgelbe,  bei  287®  schmelsende  Na- 
deln bildendes  Product.  Die  alkoholischen  Mutterlangen  ent- 
halten eine  stickstoflEIreie,  sanerstoffhaltige  Substanz  und  einen 
Kohlenwasserstoff.  Jene  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
heiisem  Alkohol  und  krystallisirt  in  schillernden,  weifsen,  bei 
156®  schmelzenden  Blättchen.  Die  Zusammensetzung  ist  die 
eines  DiäAyldüolyUUherSj  {Gt'^OG^E^)t.  Jener  Eohlenwassei^ 
stoiff  ist  ein  heUgelbeift,  bei  280  bis  281®  siedendes  Od.  Schultz 
hält  ihn  für  ein  Düolyl  (1).  Bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
sämre  (berechnete  Mengen)  in  Eisessigldsnng  entsteht  eine  bei 
193®  schmehsende  Säure ,  wahrscheinlich  eine  DipheriykUoarbon- 
stfwre.  Ihr  Baryumsalz  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Beim 
Kochen  des  Perlnromids  ans  o-Tolidin  mit  Alkohol  entsteht 
neben  obigem  Ditolyldiäthyläther  ein  Bromid,  das  bei  der  Oxy- 
dation in  die  bei  205®  schmelzende  Brom-m-toluylsäure  über- 
geht Das  AmidooMtoluol,  CeH4(CH8)ttiN[i]=N[i](CH,)t,i(NH,)[4l 
OtHs;  aus  o-Toluidin  (vergL  Schnitz  a.  a.  O.)  erscheint  aus 
Benzol  in  dunkelen  Erystallen  mit  schwarzblauem  Flächen- 
acfaimmer,  die  bei  100®  schmelzen.  Fo  ck  fand  dieselben  mono- 
symmetrisch,  hemimorph,  a  :  b  :  c  «=  1,0416  :  1  :  1,3268,  ß  sb= 
89^7®.  Folgende  Flächen  ergaben  sich  :  ooP  (110),  — Poo 
(101)  und  +  VaP<x>(l02).  Die  Erystalle  sind  meistens  etwas 
verzerrt,  die  Prismenflächen  gekrümmt  Das  durch  Erwärmen 
d^  Base  mit  Essigsäureanhydrid  entstehende  Aeetylderivat  kry- 
stallisirt aus  Alkohol,  worin  es  sich  leicht  löst,  in  feinen  zarten, 
siegdrothen,  bei  185®  schmelzenden  Nadeln.  Aus  dem  Amidoazo- 

(1)  Vgl.  Schulti,  JB.  f.  1883,  604. 
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toluol  erh&lt  man  Ab»  uMj/minetrüclu  Asoioiuol  (Tergl.  Behalte 
a.  a.  O.)  oder  o-Tokbolatom-tolual,  C(|H4(CH8)mN[trN[ii(C!H8>si 
GJEUy    durch   UebergiefBen    deB    erBteren   unter   anftnglichem 
Kühlen  durch  Eis  mit  einer  alkoholischen  Lösnng  von  salpe- 
triger JSäure^    wobei  nur  langsame  Stickstoiflbntwicklnng  statt- 
finden  darf.    Nach   Beendigung    derselben    destillirt  man   den 
Alkohol  aby  giefst  das  zurückbleibende  tiefrotheOel  in  Wasser, 
destillirt  unter  Zusatz  von  Natronlange  mit  Wasserdampf,  Idst  das 
übergegangene  rothe  Oel  in  Aether,  schüttelt  diese  Lösung  mit 
verdünnter  Saksäure,  um  die  rothe  Farbe  zu  entfernen,  wäscht 
mit  Wasser  und  läfst  verdunsten.    Das  unsymmetrische  Azo- 
toluol   bildet   ein  rothes,   ziemlich  leichtflüssiges  Od,  das  mit 
Wasserdampf  schwerer  destillirt  als  o-Azotohiol.  Bei  der  Destilla- 
tion für  sich  zersetat  es  sich.    Alkohol  und  Aether  löseii  es  leicht 
auf.  Das  daraus  mit  Zinnchlorür  und  Alkohol  erhältliche  o-m-To- 
lidin  Uefert  ein  CUorhydrat,  CisHe(CH8)9(NH«)s .  2HC1 ,  das  in 
Wasser  leicht  löslich  ist  und  daraus  in  seideglänzenden  Naddn 
krystallisirt.    Das  8ulfat  stellt  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche 
Blättchen  vor.    Die   freie  Base  war  nicht  kiTstalliairt  zu  er- 
halten.  Bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  und  Alk<Aol, 
wobei  die  Stickstoffentwicklung  nicht  zu  heftig,  werden   darf, 
entsteht  ein  Düolyl  (vergl.  Schultz  a.  a.  O.),  das  durch  Ab- 
destilliren  des  Alkohols  und  Uebertreiben  des  Oels  mit  Wasser- 
dampf als  schwach   gelbliches ,  in  Alkohol  und  Aedier  leicht 
lösliches  Oel  vom  Siedepunkte  270^  gewonnen  wird.  —  p^Aeotehud 
läfst  sich  am  besten  durch  Kochen  einer  Lösung  von  p-Nitro- 
toluol  in  Alkohol  mit  Aetznatron  und  Zinkstaub  bereiten.    Zur 
Darstellung  des  p-Tolidins    übergiefst  man   10  g  p-Aaotokid 
mit   100  g  Alkohol,    fügt   100  ccm    stark   saure  Zinncblorft^ 
lösung  (200  g  Zinn  in  1  Liter  concentrirter  Salzsäure)  und  etwas 
Schwefelsäure  hinzu.    Nach  8  bis  14  Tagen  wird  filtrirt,  das 
Filtrat  mit  Natronlauge  ausgeföUti  aufgekocht ,  wieder  filtrirt 
und  krjstallisiren  lassen.    Es  resultiren  farblose  sUberglänaeade 
Blättchen.    Mit  salpetriger  Säure  in  alkoholischer  Lösong  giebt 
dieses  Tolidin  einDüolylf  das  nach  dem  Destilliren  mit  Wasser- 
dampf  und  Ejystallisiren  aus  Alkohol  feine,   bei  9P  schmel- 
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sende  Nadeln  oder  Bl&ttehen  biMet.  Aether  und  Alkohol  lOsen 
es  leicht,  Waeser  nimmt  es  nicht  auf.  Bei  der  Oxydation  mit 
Ealiumdichromat  nnd  Schwefelsäure  liefert  es  eine  bei  273® 
schmelzende,  in  Wasser  unlösliche  Säure.  —  (hAeoäthylbmeoif 
CiaHigNf  (1),  stellt  man  durch  Lösen  von  o-Nitroäthylbensol  (50  g) 
in  einer  Lösung  von  Aetzkali  (50  g)  in  Alkohol  (200  g)  und 
aUmählichen  Znsatz  von  Zinkstaub  (60  g)  dar.  Man  kocht 
5  bis  6  Stunden  lang ,  filtrirt  heifs ,  destillirt  den  Alkohol  ab, 
giefst  den  dunkelrothen  Rückstand  in  Wasser,  extrahirt  das 
Ganze  mit  Aether,  schüttelt  diesen  mit  verdünnter  Salzsäure 
aus  und  verdunstet  ihn  alsdann.  Die  resultirenden  langen 
dunkelrothen  Nadeln  reinigt  man  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol,  wobei  lange,  dicke,  rothe,  bei  46,5^  (corr.)  schmel- 
zende Prismen  sich  ergeben,  deren  Flächen  oft  stark  gekrümmt 
sind.  Nach  Grünling  krystallisirt  der  Körper  tetragonal, 
a  :  c  s=  1  :  0,3465.  Die  Formen  ooPoo,  ooP  und  P  winrden 
beobachtet.  Die  ErystaUe  sind  dunkelroth,  nach  deac  Axe  c 
stark  verlängert,  und  enthalten  zahlreiche  Flüssigkeitseinschlüsse. 
Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  stark  saurer  Zinnohlorür- 
lOsung  liefert  das  o-Azoäthylbenzol  Diamidoüäthtfldiphentfl 
(vergl.  Schultz  a.  a.  O.).  Man  kocht  die  Flüssigkeit  zuletzt 
kurze  Zeit,  bis  ihre  rothe  FaA>e  in  Gelb  übergegangen  ist ,  de- 
stillirt den  Alkohol  ab,  setzt  Wasser  zu,  f&Ut  das  Zinn  mit 
Schwefelwasserstoff  aus,  dampft  das  Filtrat  ein,  übersättigt  mit 
Natronlauge  und  destillirt,  bis  keine  Oeltropfen  (Amidoäthyl- 
benzol)  mehr  übergehen.  Aus  der  filtrirten  rückständigen  Lö- 
sung erhält  man  die  Diphenylbase  durch  Ausschüttehi  mit 
Aether,  Lösen  von  dessen  Verdunstungsrückstand  in  Alkohol 
und  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zur  noch  heifsen 
Flüssigkeit  in  Form  ihres  schwer  löslichen  Sulfats.  Setzt  man 
aufser  Zinnchlorür  und  Alkohol  auch  noch  Schwefelsäure  zu, 
so  geht  obige  Umlagerung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
vor  Bick.  Das  schwefd».  Sole,  CtA{CAi)t(SRt)%  -  ^SOa,  löst  sich 
schwer  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichte  in  kaltem  Alkohol  und 

(1)  Sohulti,  a.  a.  O. 
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krjstallisirt  aas  Wasser  in  glänzenden  Nadeln.   Die  Baae  selbst 
krystaUisirt  nicht.    Ihr  Aceiylderivat,  [(C8Hs)CeH«(NHCsHaO)]i, 
schmilzt  bei  307®  und  subUmirt  fast  gleichzeitig  in  weiCsea  Na- 
deln.   Selbst  heifser  Alkohol  löst  es  schwer,   Eisessig  leichter. 
Aus  letzterem  krjstallisirt  es  beim  Erkalten  in  glänzenden  Nadeln. 
Ein  Kohlenwasserstoff  wurde   aus   dem  Diamidodiäthyldiphenjl 
nicht  erhalten,   sondern  als  Hauptproduct  ein  gelber  stickstoff- 
haltiger   Körper.    Aulserdem   entstand    ein   mit    Wasserdampf 
flüchtiger  Aethyläiher,    Ci9H«(CsH5),(OCsH6)t ,    der    bei    120^ 
(corr.)  schmolz,  in   heifsem  Alkohol    leicht,  in   kaltem  schwer 
löslich   war  und  in  glänzenden  weÜBen  Blättchen  krystallisirte. 
Qegen  Basen  und  Säuren  erwies  er  sich  indifferent.  Die  Matter- 
laugen vom  Aether  enthielten  wenig   öligen  Kohlenwasserstoff, 
der  bei  der  Oxydation  Isophtabäure  gab.   —  p-AzoiUhylbenzol^ 
C«H4(CsH5)[4]N[ij»N[i](C8H6)[4]C«H4 ,  läfst  sich  aus  p-Nitroäthyl- 
benzol  durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Aetzkali  darstellen 
und  durch  Destillation  reinigen.    Aus  Alkohol,  in  dem  es  ziem- 
lich leicht  löslich  ist,  krystaUisirt  es  in  orangerothen  Blättchen 
oder  dicken  Prismen  vom  Schmelzpunkt  63®  (corrigirt).     Ueber 
340®  siedet  es    und  verwandelt  sich    in  einen  rothen  Dampf 
Die   daraus  mit  ZinnchlorOr  und    Schwefelsäure   in   der  Kälte 
neben  p-Amidoäthylbenzol    entstehende  Diphenylbase  kann  von 
jenem  durch  Wasserdampf  getrennt  werden.     Das  ühlorhydnu 
der  Diphenylbase  scheidet   sich    in  weifsen,   schwammartigen, 
amorphen  Massen  aus,   das  Sulfat^  CisHsoNt.HaSOi,    kryatal- 
lisirt  aus   concentrirter   Lösung.     Das    letztere    färbt    sich   in 
Lösung  an  der  Luft   in  Folge  von  Oxydation   rasch  dunkel 
Die    Base    selbst   fifcrbte    sich    desgleichen    bald    dunkel    und 
war    nicht    rein     zu    erhalten.      Auch    die    Acetylverhindung 
war    nicht    in    gut    charakterisirtem    Zustande   zu    gewinnen. 
—    m-Azaxylol,    Ci«HigNt,     entsteht    durch    Beduction    von 
Nitr^zylol  aus  reinem  m-Xylol   mit  Zinkstaub  und  Alkali  nur 
in  der  Ausbeute  von  5  bis  6  Proc.   der  theoretischen.    Es  löst 
sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Alkohol  und  kiystal- 
lisirt  in  ziegelrothen ,  bei  126^  (corrigirt)  schmelzenden  Nadeln. 
Bei  einem  Versuche,  dasselbe  in  die  Diphenylbase  zu  verwan- 
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deln^  entstand  hauptsächlich  Xylidin  und  nur  eine  geringe  Menge 
einer  anderen  Base,  die  nicht  rein  darzustellen  war.  —  Da  die 
Darstellung  des  Azomesitylens,  CisHmNs^  aus  Nüromesitylen  (1) 
nicht  gelingt,  so  stellte  Schultz  dasselbe  aus  Mesidin  durch 
Oxydation  mit  Ferricjankalium  dar,  indem  Er  salzs.  Mesidin 
(5  g)  in  Wasser  löste  und  in  der  Kälte  langsam  eine  Lösung 
von  Ealiumhydrat  (10  g)  und  Ferricyankalium  (40  bis  50  g) 
in  Wasser  hinzusetzte.  Das  ausfallende  Oel  erstarrt  nach  einiger 
Zeit  und  liefert  beim  Erystallisiren  aus  Alkohol  25  bis  30  Proc. 
der  theoretischen  Menge  an  reinem  Azomesitylen  in  dünnen, 
bei  75*  (corrigirt)  schmelzenden  Nadeln,  deren  Farbe  zwischen 
der  des  o-Azoäthylbenzols  und  des  Azoxylols  liegt.  Es  löst 
sich  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Alkohol. 
Eine  Diphenylbase  liefs  sich  daraus  in  keiner  Weise  gewinnen. 
—  AmidoaxonaphtaUn  vom  Schmelzpunkt  183^  (corrigirt)  ergab 
kein  Aeonaphtalin.  Auch  das  Nüronaphtalin  und  das  bei  88,5* 
(corrigirt)  schmelzende  Nitrochinolin  aus  synthetischem  Chinolin 
ergaben  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  oder  Zink- 
staub und  Alkali  keine  Azoverbindungen,  sondern  nur  schwarze, 
in  Alkohol  und  Ligrolii  unlösliche  Harze. 

Im  AnschluTs  an  obige  Untersuchungen  theilte  Derselbe (1) 
auch  eine  Vorschrift  zur  Darstellung  von  Mononüromesütflen 
mit.  Man  löst  dazu  Mesitylen  (1  Thl.)  in  Eisessig  (4  Thhi.), 
setzt  rauchende  Salpetersäure  (1  Thl.)  hinzu  und  kocht  1  bis 
1^/a  Stunden  lang.  Sodann  fllllt  man  mit  Wasser,  destiUirt  das 
Oel  mit  Natronlauge  und  Wasserdampf  und  krystallisirt  das 
beim  Elrkalten  erstarrende  Destillat  aus  Alkohol  um.  Bei  schlecht 
▼erlaufener  Reaction  bleibt  das  Destillat  in  Folge  von  Mesi- 
tylengehalt  flüssig.  Man  destillirt  dasselbe  alsdann,  fractionirt 
und  krystallisirt  den  oberhalb  200*  übergehenden  Antheil  aus 
Alkohol  um.  Die  Ausbeute  erreicht  50  Proc.  Aus  Alkohol 
erscheint  der  Körper  in  dickprismatischen  Ejystallen  von  »der 
Länge  des  GefUfses. 


(1)  Ber.  1884,  477. 
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D.  Stern  (1)  untersuchte  das  Verhaltea  des  Hydroazo- 
beneoh  gegen  die  Chloride  und  Anhydride  einiger  orgamscher 
Säuren.  Benzoylchlorid  erzeugt  in  der  Wärme  eine  dunkele, 
in  Wasser  unl5sliche,  in  Alkohol  unter  Hinterlassung  eines 
weilsen  krystallinischen  Körpers  theilweise  lösKche  Masse.  Jener 
ist  unlöslich  in  Alkohol ,  Aether^  Säuren ,  Alkalien,  Anilin  und 
Chloroform.  Aus  kochendem  Nitrobenzol  krystallisirt  er  bei  lang- 
samem Abkühlen  in  schönen  farblosen,  zu  perlmuttergUüizenden 
Blättchen  vereinigten  Nadeln,  die  bei  sehr  hoher  Temperatur 
schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  Der  Körper  ist  DibMeoyl- 
benzidin,  (CcH^NHCrHsO)!.  Dasselbe  Product  entsteht  durch 
Digestion  von  Benzidtn  mit  Benzoylchlorid  im  geschlossenen 
Bohre  bei  100^.  Das  aus  Hjdroazobenzol  mit  Hülfe  Ton  Amei- 
sensäure entstehende  Diformylbmzidin ,  (CeH4NHCH0)f ,  hat 
ganz  ähnliche  Eigenschaften  wie  die  vorige  Verbindung.  Es 
schmilzt  bei  sehr  hoher  Temperatur,  sublimirt  unzersetzt  und 
ist  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  unlöslich.  Aas  siedendem 
Nitrobenzol  erscheint  es  als  graues  krystaUinisches  Pulver.  Die- 
selbe Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ameisensäure 
auf  Benzidin.  Bei  Reaction  von  Hjdroazobenzol  mit  Essig- 
säureanhydrid in  der  Kälte  entsteht  unter  Wärmeentwickdung 
ein  krystallinisches ,  aus  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  krystaOisi- 
rendes  Product,  das  Manoacett/lhydroazobemol ,  (CgH80)NC6H6- 
CeHsNH.  Dasselbe  löst  sich  nicht  in  Wasser,  Alkalien  und 
Säuren,  schwer  in  Aether  und  schmilzt  bei  159®.  Durch  Er- 
hitzen mit  Essigsäureanhydrid  gebt  es  in  Diacetyliydroazobetuol 
über.  Mit  Benzoylchlorid  liefert  es  Dibenzoylbenzidin,  Beim 
Erhitzen  entsteht  aus  dem  Monoacetylderivat  Asobenzol  und 
Acetanilid,  bei  der  Destillation  aus  dem  Diacetylderivat  Acet- 
anilid  neben  Producten  einer  tiefgreifenden  Zersetzung,  die 
nicht  untersucht  wurden. 

»Nach  E.  Bandrowski  (2)  wirken  zweibimBohe  orguniacke 
Säuren  (2  Mol.)  auf  Hydroazobemzol  (1  Mol.)  unter  Bildung  von 
jB^n^tnderivaten  ein.    Werden  Hydrazobenzol  und  PhtaU&urt- 

(1)  Ber.  1884,  879.  —  (2)  Ber.  1884,  1181. 
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ankydnd  zusammen  2  bis  3  Standen  auf  120  bis  130*  «rbitst, 
wird  die  resnltirende  rotfae  Masse  mit  starkem  Weingeist  und 
Bensol  eztrahirt  und  das  gelbe  Ungetöste  aus  siedendem  Nitro- 
bensol  umkrjstallisirty  so  erhält  man  DiphuUyldi'p-benndin  (Di- 
pkialyldnmidodiphenyl)  (1),  [C6H4(CO),N]«Ci,H8,  in  schön  seide- 
glünsenden,  gelben,  spiersigen  Erystallen^  die  oberhalb  360^ 
schmelzen  und  im  Eohlensäurestrom  fast  unzersetzt  sublimiren. 
In  den  gewöhnlichen  Mitteln  ist  der  Körper  unlöslich.  Ko- 
chendes Anilin  und  heifse  Alkalilauge  lösen  ihn  unter  Zersetzung. 
Aus  der  Lösung  fällt  Essigsäure  eine  hoch  schmelzende,  amorphe, 
unlösliche  Bäure.  Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  das  Di- 
phtaljldi'p-benzidin  bei  140*  voUständig  und  glatt  in  Di-p-ben- 
zidin  und  Phtalsäure.  Der  Körper  entsteht  auch  bei  zweistün- 
digem Erhitzen  von  1  Mol.  Di-p-benzidin  (Schmelzpunkt  121*) 
und  2  Mol.  Phtalsäureanhydrid  auf  200*,  und  zwar  in  fast 
theoretischer  Ausbeute.  Diphtalyldtnürodi*p'benmd%n ,  Ca8Hi4 
(N0t)sNt04,  ratsteht  durch  Auflösen  der  Verbindung  in  rother 
randiender  Salpetersäure  unter  geringe  Wärmeentbindung.  Es 
wurde  durch  Wasser  gefldlt,  in  Nitrobenzol  gelöst  und  durch 
Zusatz  von  Weingeist  in  weifsgelben,  kleinen  Kiyställchen 
gefknt.  Concentrirte  Schwefelsäure  spaltet  es  bei  etwa  140* 
unter  Bildung  von  Phtalsäure.  —  Der  Weingeist-  und  Benzol- 
eztract  des  rothen  Reactionsproductes  von  Hydrazobenzol  und 
Phtalsäureanhydrid  enthält  neben  viel  harzähnlichen,  rothge- 
f&rbten  Körpern,  Azobenzol  und  Phtalanil,  eine  bei  193  bis 
195*  schmelzende  Verbindung,  CssHisNaOi,  die  aus  Alkohol  in 
Blttttchen  mit  grünem  Reflex  krjstallisirt,  sich  schwer  in  Wein- 
geist, leicht  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  löst.  B an- 
dre wski  hält  dieselbe  ftkr  Diphialyl-p'O-btnxidin.  —  Hjdr- 
asobeozol  (1  Mol.)  und  wasserfreie  Oxalsäure  (2  Mol.)  reagiren 
schon  bei  50*  heftig  aufeinander,  die  Temperatur  steigt  auf 
150*  und  die  Reaction  verläuft  sehr  rasch.  Nachdem  noch 
2  Stunden  auf  130  bis  140*  erwärmt  worden  war,  wurde  das 
vi<dett8chwarze  ReactionsproduGt  mit  Weingeist  ausgekocht,  bis 

(1)  JB.  f.  1S7S,  790  CDi]^t0limdMphmyl), 
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dieBer  fast  keine  rothe  Farbe  mehr  annalim.  Der  violettgruie 
krystallinische  Rückstand  konnte  in  keiner  Weise  in  LOsong 
gebracht  werden ;  seine  Analyse  stimmte  zur  Formel  CieHitNiOi 
eines  Dioxalylbenssidins^  (BitC%0^)tCitEU  $  deren  RiehtigiDeit 
indessen  noch  auf  andere  Weise  darzuthun  erübrigt.  In  der 
Hitze  zersetzt  der  Körper  sich^  ohne  zn  schmelzen.  Concea- 
trirte  Schwefelsänre  löst  ihn  bei  Wasserbadtemperatar  mit 
grüner  Farbe ;  Wasser  fallt  alsdann  einen  violettgrauen  amor- 
phen Niederschlag»  der  sich  von  der  ursprünglichen  Substanz 
wesentlich,  namentlich  dadurch  unterscheidet;  dais  er  von  ver- 
dünnten Alkalilaugen  mit  dunkelrother  Farbe  angenommen 
wird.  Durch  Zinkstaub  wird  Entfärbung  bewirkt ,  bei  Luftzu- 
tritt erscheint  die  rothe  Farbe  wieder.  Beim  Erwarmoi  des 
ursprünglichen  Körpers  mit  Schwefelsäure  auf  160^  entweicht 
Kohlensäure ;  Wasser  scheidet  akdann  allmählich  dunkelviolette 
Flocken  einer  neuen  krystallinischen  Substanz  aus,  die  sich 
leicht  in  Wasser,  Weingeist ,  Alkalien  und  Säuren  mit  tief  vio- 
letter Farbe  löst.  Zinkstaub  verwandelt  die  Färbung  zuerst 
in  Grün,  dann  erfolgt  Entfflrbung.  Bei  Luftzutritt  tritt  der 
umgekehrte  Farbenwechsel  ein.  Bei  der  Destillation  der  Ver- 
bindung CisHitNiOi  mit  10  Thln.  Zinkstaub  treten  BlanuriUve, 
Ammoniak  und  Di-p-benzidin  neben  anderen  Producten  auf. 
—  Im  Alkoholextracte  des  Beactionsrohproductes  aus  Hjdraso- 
bfflozol  und  Oxalsäure  ist  noch  ein  anderer  gut  krystallisirender 
Körper  enthalten. 

Ebenso  wie  früher  (I)  aus  p-Azophenol  erhielten  Ren 6 
Bohn  und  K.  Heumann  jetzt  (2)  aus  p-Azophenolsulfbsäure 
durch  Nitriren  mit  warmer  Salpetersäure  das  Dinkropkmiol 
(1,  2,  4).  —  o-Azophenol  (3)  lieferte  beim  Nitriren  in  warmer 
Eisessiglösung  Pikrinsäure,  auch  hier  war  also  die  Azogruppe 
abgespalten  worden.  —  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Eis* 
essiglösung  des  p-Azophenols  fallen  zuerst  kleine  dunkdviolette 
Nadeln  aus,  die  sich  später  wieder  lösen,  die  Lösung  wird  dun- 
kelbraun und  bei  fortgesetztem  Eiinleiten  wieder  £srblo8.    Nach 

(1)  JB.  f.  1882,  602.  —  (2)  Ber.  1884,  272.  —  (8)  JB.  f.  1878»  498. 
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Verjagen  des  überschüssigen  Chlors  durch  E^ftrmen  fltUte 
Wasser  ein  bald  in  langen  weifsen  Nadeln  erstarrendes  OeL 
Der  mit  Wasserdampf  destillirte  Körper  erwies  sich  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  durch  seinen  Schmela* 
punkt  (67  bis  68®)  und  durch  die  Zusammensetzung  als  7W- 
chlorphenol,  CeHfClsOH.  Emes  der  drei  Chloratome  mufs  zum 
Hydroxjl  in  p-Stellung  stehen.  Jene  zu  Anfang  ausfallenden 
dunkelvioletten  Nadeln  halten  Dieselben  für  eine  andere 
Modification  des  p-Azophenols.  Dieselboi  lösen  sich  nicht  in 
Wasser,  Aether  und  kaltem»  sehr  schwer  in  kochendem  Alkohol 
und  schmehs^i  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  letzterem  bei 
195  bis  196^.  Aus  der  braunen  Auflösung  der  Verbindung  in 
Alkalien  ftllt  Salzsäure  wieder  das  ursprüngliche  p-AzophenoL  — 
o-Azophenol  liefert  bei  gleicher  Behandlung  mit  Chlor  einen  gel- 
ben Niederschlag  von  Trichlor-ihazapkenol,  der  auch  bei  längerem 
Einleiten  von  Chlor  unverändert  bleibt.  Nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  Alkohol  krystallisirt  die  Substanz  aus  Benzol  in  langen 
rothgelben,  schön  seideglänzenden^  ausAlkohol  und  Ligrofn  in  klei* 
nen  orangegelben,  seideglänzenden  Nadeln.  In  Bensol  löst  sie  sich 
ziemlich  leicht,  in  Alkohol  und  ligroin  sehr  schwer.  Die  durch 
Sublimation  erhaltenen  rothgelben  langen  Nadeln  schmebBen 
bei  253®.  Mit  Alkalien  giebt  der  Körper  eine  schön  rothe  Lö- 
sung, mit  Oxydationsmitteln  eine  tiefrothe  Färbung. 

Nach  H.  Brunner  und  Ch.  Krämer  (1)  kommt  dem 
von  Weselskj  (2)  als  Diazaresorciny  CisHitNfOa,  beschrie- 
benen Körper  nicht  dieser  Name  und  diese  Formel  zu,  sondern 
thatsächlich  ist  es  Azoreaarcin,  CitHgNOi.  Ebenso  ist  das  Di- 
eus&rescrußn  (daselbst),  CseHigNiOg,  jetzt  als  Azoresorußn,  CuHi« 
NsOr,  aufzufassen.  Die  Darstellung  des  Azoresorcins  geschah 
genau  in  der  vqu  Weselskj  für  Sein  Diazoresorcin  vorge- 
schriebenen Weise.    Die  Constitution  des  Azoresorcins  ist  (HO)i 

C»HaN<Q>CeH|.    Aufser  nach  der  von  Wesel sky   für  Sein 

vermeintliches  Diazoresorufin  angegebenen  Methode  kann  man 

(1)  Ber.  18S4,  1S47.  —  (2)  JB.  f.  ISYl,  7S8. 
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dtti  Azoresortifin  aneh  noch  auf  folgende  Weise  gewimi«i  : 
1)  Nach  Liebermann  (1)  durch  Einwirkung  von  Nitrosyl- 
schwefelflfture  auf  Beforoin.  Zu  diesem  Ziredce  löst  man  nach 
Brnnner  und  Krämer  5g  Resorcin  in  1öc<sn  conoentrirter 
Sohwefelstture^  setzt  allmählich  40  g  einer  5procentigen  Lösung 
von  Ealiumnitrit  in  conoentrirter  Schwefelsäure  zu  und  erhitzt  auf 
140^.  2)  Nach  Binse  h  edler  und  Busch  (2)  durch  Erhitzen  von 
M'^roforMorcfirt  mit  Resorcin  und  concenlTirterSchwefdsäure.  End- 
lich 3)  nach  B  r  u  n  n  e  r  (S)  durch  allmähliches  Eriiitzen  von  Resorcin 
(2  Thin.)  mit  Nitrobenzol  (1  Thl.)  und  conoentrirter  Schwefelsäure 
(30  Thln.)  auf  170^.  Bevor  die  schön  violette  Schmelze  sich  zu  ver- 
dicken hegümt,  giefst  man  sie  in  viel  kaltes  Wasser,  neutralisirt  das 
Ganze  mit  kohlens.  Natrium,  dampft  auf  ein  geringes  Yolumm 
ein  und  zieht  nach  dem  Erkalten  mit  Alkohol  aus.  Nach  Ver^ 
jagen  des  Alkohols  fUlt  Salzsäure  das  Azoresorufin  aus^  ge- 
mischt mit  weifsen  atlasglänzenden  Nadeln  von  p-Amidophenol- 
mlfosäure.  Beim  AusfUlen  einer  *nieht  zu  concentrirten  hülsen 
Lösung  des  Niederschlages  in  Ammoniak  mit  Salzsäure  bleibt 
diese  Sulfosäure  gelöst.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das 
Azoresorufin,  unterschiedlich  von  Weselsky's  Angabe,  mit 
schön  blauvioletter  Farbe.    Der  Körper  ist  als  erstes  Anhydrid 

des   Azoresorcins    aufzufassen  :    C«H4<q>NC6H.(HO>-0-(HO) 

C6H8N<(q)'C6H4.    Die  von  Brunner  (4)  ausgesprochene  V«r- 

muthung,  da&  die  durch  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit  Resorcin 
und  wasserentziehenden  Mitteln  entstehenden  fluorescirenden 
Verbindungen  mit  den  von  Barth  und  Weidel  (5)  erhaltenen 
Condensationsproducten  des  Reeorcins  identisch  seien,  bestätigt 
sich.  Unter  den  dort  eingehaltenen  Bedingungen  entstand  dem- 
nach noch  kein  Azoresorufin.  Die  Angabe,  dafs  auch  Nttro- 
äthan  mit  Resorcin  und  Schwefelsäure  in  der  Hitze  einen  Farb- 
stoff liefere,   ist  zu  wiederrufen ;  bei  reinem  Nitroäthan  ist  dies 


(1)  JB.  f.  1874,  456.  —   (2)  Vgl.  Fbvre,  JB.  f.  1888,  916.  —   (8)  JB. 
f.  1883,  1498.  —  (4)  JB.  £.1882,  1494.  —  (6)  JB.  f.  I8T7,  662. 
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nftmlich  nicht  der  Fall.  Nur  mono-^  nicht  aber  di-  and  trhii- 
trirte  KohlenwasBerstoffe  und  Phenole  liefern  mit  Resorcin  und 
anderen  Phenolen  Farbstoffe.  Bssoroindüulfosäure  (1)  verhält 
sich  dem  Resorcin  analog  gegenüber  Nitrobenaol.  Eine  Wieder- 
holung der  Versudie  von  Weselsky  (a.  a.  O.)  ttber  die  Ein- 
wirkung des  AcetjlchloridB  auf  die  früher  DiazoreBorcin  jetat 
Aasoresorcin  genannte  Verbindung  ergab,  dafk  die  Tön  Jenem 
beschriebenen  gelben  Blättdien  von  der  Formel  CmH|oN4C1bOis 
kein  Acetylderivat  sind;  sondern  die  Zusammensetzung  CifHsN 
01,0«  haben  und  das  Chlorhydrat  des  Körpers  CsHgNClOa 
sind.  Diese  Verbindung,  welcher  die  Constitution  (H0)C1C«H8 
N=[-H,-Cl,-0-C6H4-0-]  zukommt,  entsteht  aus  dem  Aao- 
reaordn  durch  Ersetzung  eines  Hydroxyls  durch  Chlor.  Die 
Mutterlauge  von  den  gelben  Erystailen  gab  durch  Verdampfen 
und  Verjagen  der  Essigsäure  unter  wiederholtem  Alkoholzusatse 
eine  harzige,  in  Aether  fast  ganz  lösliche  Masse.  Der  Aether- 
auszug  ergab  einen  amorphen,  grünlich  gl&neenden  Rückstand, 
ein  Derivat  des  Azoresorufins  von  der  Formel  CsiHuCCsHs) 

ClNi06.2Ha   =    C«H4<3>N(H,Cl)CgHs(OC,H6)-0-CeHsCIN 

(H,C1)<^q)>G«H4.    Mit  Benzoylchlorid  und  Azoresorcin  Ueft  sich 

keine  definirbare  Verbindung  erhalten.  Bei  einstündigem  Er- 
hitzen von  Azoresorcin  (1  Tbl.)  mit  Essigeäureanhydrid  (3  Thln.) 
und  wasserfreiem  essigs.  Natrium  (2  Thln.)  auf  135^  entsteht 
Diacetylasoreaorufin,  [(CaH80)OÖ«H8N»=Os»C6H4]s=0 ,  das  eine 
gelbbraune,  amorphe,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether 
schwer,  in  Aceton,  Chloroform  und  Essigsäure  leicht  lösliche, 
nicht  krystallisirbare  Masse  bildet.  Beim  Verdampfen  mit  Salz- 
säure auf  dem  Wasserbade  liefert  es  eine  cantharidengrüne 
Masse,  wohl  das  Chlorhydrat,  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  Azo- 
resorufin.  Durch  Erhitzen  von  Azoresorcin  mit  concentrirter 
Salzsäure  auf  100^  entsteht  nicht,  wie  Wesel8ky(2)  angiebt, 
Diazoresorufin  oder  vielmehrAzoresorufin,  BonAem  Azaresarufyl- 

(1)  JB.  f.  187S,  See.  —  (3)  JB.  f.  1871,  723  f. 
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cklorhydrat,  CS4H14CISN1O5 .  2HCI^  d.  i.  salzs.  AEoreBorufin,  in 
dem  die  beiden  Hydroxylgruppen  dnrch  Chlor  ersetzt  sind. 
Das  Reactionsproduct  wurde  in  Wasser  gegossen ,  der  ent- 
standene rothe  Niederschlag  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
mit  Aether  extrahirt.  Die  Lösung  hinterliefs  beim  Verdunsten 
in  rothen  metallglänzenden  Blättchen  das  genannte  Chlorhydrat 
Das  von  WeBelsky(a.  %  O.)  durch  Erwärmen  von  Azoresorcin 
oder  Azoresorufin  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhaltene  salza.  Hydrodi- 
azoTMoruiiny  CsaHisNiOe .  Hit .  3  HCl^  ist  nicht  dieses,  sondern 
es  ist  salzH,  Hydroagoresorufinäiher,  C«8H46N40is .  4  HCl  .4H|0. 
Der  Körper  löst  sich  schwer  in  starker,  leichter  in  verdünnter 
Salzsäure.  Sein  Uebergang  beim  Liegen  an  der  Luft  in  einen 
indigoähnlich  aussehenden  Körper  ist  nicht  nur,  wie  dies 
Weselsky  that,  auf  einer  Saksäureabgabe,  sondern  auch  auf 
den  Verlust  des  Krystallwassers  zurückzuftLhren.  Bei  100^  tritt 
selbst  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  totale  Zersetzung  ein. 
Rasdi  auf  dem  Wasserbade  getrocknet  wird  die  Substanz  zu- 
erst hellgrün,  dann  blau  und  löst  sich  jetzt  in  warmem  Al- 
kohol und  Aceton  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  zn 
einer  indigoblauen  Flüssigkeit.  Diese  setzt. nach  dem  Erkalten 
prächtige  Krystalle  vom  Aussehen  des  Kaliumpermanganats  ab, 
die  sich  nur  schwierig  wieder  in  Alkohol  lösen.  Dieselben  ent- 
halten kein  Krystallwasser,  weniger  Salzsäure  als  der  ursprüng- 
liche Körper,  und  zwar  variirt  deren  Menge  je  nach  der  Dar- 
stellungsweise der  Krystalle  bei  gleichem  Aussehen  der  letzteren. 
Die  aus  Alkohol  erhaltenen  waren  nach  der  Formel  C^sH^Ni 
Ol  3 .3  HCl,  die  aus  Aceton  gewonnenen  nach  C48H46N4O1S  .  HCl 
zusammengesetzt.  Der  dem  Hydroazoresorufinäther  entsprechende 
Azoresorufinäther  leitet  sich  von  2  Mol.  Azoresorufin  durch  Ent- 
ziehung von  1  Mol.  Wasser  ab,  seine  Constitutionsformel  ist : 
(OH)C«H8(N=0«=C6H4)-0-CeHs(N=0,=C«H4)-0-CeH8(N=0,=C 
H4)-0-C«H8(N=0,=C«Hf,  H0)=  C48H80N4O18.  Bei  demUeber- 
gange  in  die  Hydrazoverbindung  nimmt  derselbe  16  Atome 
Wasserstoff  auf,  wahrscheinlich  pro  Benzolrest  je  2.  Hydrati- 
sirende  Agentien,  wie  verdünnte  Alkalien,  führen  den  Hydro- 
azoresorufinäther beim  Stehen  an  der  Luft  zuerst  in  AMoresoru- 


Digitized  by  VjOOQIC 


AsorMoroin  und  -resorufin.  gg} 

f,n^  dann  in  Az&reaorcin  über.  Wendet  man  bei  der  Beduction 
des  Azoresorcins  Zink  statt  Zinn  an,  so  geht  die  Beaction 
nicht  so  weit  Die  Flüssigkeit  wird  zuerst  violett,  dann  blau 
und  nach  dem  Erkalten  scheiden  sich  dunkelblaue  kupferglän- 
zende  Krystalle  aus,  die  aus  salzsäurehaltigem  Alkohol  umkrj- 
staUisirt  werden.  Bei  100^  gehen  sie  in  Azoresorufin,  mit  Zinn 
und  Salzsäure  erwärmt  in  salzs.  Hydroazoresorufinäther  über. 
Die  Verbindung  ist  Tetrahydroazor€9orufi/ndichlorhydrat^  Qs^Hio 
Nt07.2HCl.  Sie  entsteht  auch  bei  der  Beduction  des  Azore- 
sorufins  mit  Schwefelammonium.  Eine  alkalische  Lösung  von 
Azoresorcin  oder  Azoresorufin  wird  durch  l^atriumamalgam  ent* 
fia-bt;  an  der  Luft  färbt  sich  die  Flüssigkeit  rasch  violett.  — 
Setzt  man  einer  alkalischen  Azoresorcinlösung  Brom  bis  zur 
Sättigung  zu,  wäscht  den  braunen  Niederschlag  mit  Wasser,  löst 
ihn  in  heifsem  Alkohol,  wäscht  dessen  Verdampfrückstand  mit 
Wasser,  löst  wieder  in  Alkohol  und  verjagt  diesen,  so  hinter- 
bleibt Dtbromazoresorcinbromhydrat,  CisH7Br|N04 .  HBr,  als  can- 
tharidengrüne,  glänzende  Masse,  die  Alkohol  zu  einer  blauen, 
braunroth  fluorescirenden  Flüssigkeit  löst.  Die  violette  Lösung 
in  conc.  Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  blau  und  läist  als- 
dann beim  Eingleisen  in  Wasser  bromwasserstofib.  Azoresorufin 
ausfallen.  Wird  eine  alkalische  Azoresorufinlösung  in  der  Wärme 
mit  Brom  gesättigt,  so  fallt  ein  brauner  Niederschlag  von  Hexa- 
hromazoresorufinbromhydraty  Ca^HioBreNsO?  .  HBr,  aus,  das  wie 
die  vorige  Verbindung  gereinigt  wird.  Der  rothe  amorphe 
Körper  löst  sich  in  Alkohol  zu  einer  violetten,  schön  blutroth 
fluorescirenden  Flüssigkeit.  Bei  100^  zersetzt  er  sich  anscheinend 
theilweise.  —  Azor^aorcin  und  Azore»orufin  geben  beim  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Salpetersäure,  entgegen  Weselskj's 
Angaben,  nicht  Tetnicutoverbindungenj  sondern  bei  vorsichtigem 
Arbeiten  Trinitroazoresorcin  und  Hexanitroazoresomfin,  während 
die  Beaction  sonst  leicht  bis  zur  Bildung  von  Oxalsäure  und 
Stjphninsäure  geht.  ZurNitrirung  des  Azoresorcins  erhitzt  man 
dieses  (4  g)  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewichte  1,37  (40  g) 
vorsichtig,  bis  eine  lebhafte  Entwicklung  von  Untersalpetersäure 
eintritt,  überläfst  sodann  das  Ganze  ohne  weiteres  Erhitzen  sich 
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selbst;  bis  eine  Probe  der  dunkelrothen  Flüssigkeit  mit  Ammo- 
niak sich  braun  &rbt.  Die  durch  Gkswolie  filtrirte  Lösung 
setzt  beim  Kühlen  mit  Eiswasser  von  auTsen  kleine,  canthariden- 
grüne,  prachtvoll  gl&nzende  KrystaDe  von  Trinttroiuaresorcin, 
Ci|H«(NO«)8N04,  ab  —  Weselsky's  vermeintliches  aalpeters. 
Te^aazoresorcin.  Der  Körper  löst  sich  in  Wasser,  Aether  und 
namentlich  Alkohol  mit  schön  blauer  Farbe;  Alkalien  rufen 
braune  Färbung  und  Zersetzung  hervor.  HexQnüroatores&rufin^ 
t>MHio(NO«)6N207,  Weselsky's  vermeintliches  »aiprter«.  Tetra- 
azoreßcrußn,  wird  der  vorigen  Verbindung  entsprechend  aus 
Azoresorufin  gewonnen.  Die  feinen,  cantharidengrünen,  glän- 
zenden Nadeln  lösen  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mit 
purpurrother  Farbe. 

M.  Buchstab  (1)  berichtete  über  m-Azo-  und  m-Hydro- 
aeophenetoL  Ersteres  wurde  durch  Reduction  von  m-Nitro- 
phenetol  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  darge- 
stellt. Es  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  und  erscheint 
aus  Alkohol  in  orangegelben,  bei  91^  schmelzenden  Prismen. 
Wasser  und  starke  Salzsäure  nehmen  es  nicht  auf.  Leitet  man 
in  die  alkoholisch- ammoniakalische  Lösung  Schwefelwasserstoff 
ein,  80  fällt  Wasser  m-Hydroazophenetol  aus,  welches  in  Al- 
kohol, Aether,  Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w.  leicht  löslich  ist  und 
farblose,  bei  85^  schmelzende  Nadeln  bildet.  Bei  der  Behand- 
lung mit  Mineralsäuren  liefert  dies  das  entsprechende  Diäthoxy- 
benzidiny  dessen  Ghlorhydrai  dargestellt  wurde. 

Das  a-  und  ß-Naphtolazobenzol^  sowie  ihre  Monobromderi- 
vate  und  Bulfosäuresalze  {a-  und  ß-Naphtolorange)  unterscheiden 
sich  nach  L.  Margarry  (2)  durch  ihr  Verhalten  gegen  Al- 
kalilauge und  concentrirte  Schwefelsäure  von  einander.  Die 
a-Derivate  lösen  sich  in  Alkali  leicht  mit  rothbrauner  Farbe, 
die  jJ^Verbindungen  nur  sehr  schwer.  Schwefelsäure  löst  jene 
mit  violettblauer,  diese  mit  rother  Farbe.  Das  Verhalten  g^en 
Schwefelsäure  will  Derselbe  zur  Unterscheidung  des  a-  vom 
/3-Naphtolorange  benutzen. 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  MB,  299.  —  (2)  Gau.  cliim^itsL  141,  272. 
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Entgegen  Tjpke's  (1)  Angaben  lälst  sieb  naob  K  Mar- 
gar r 7  (2)  A9Aa-Naphiolamobmw>l{PhenylateO'a-oxyna]^tyl)  dareb 
directe  Bromirong  in  ein  beständiges  Monobremderivat  ver* 
wandeln,  und  swar  unter  Einbaltnng  der  gleidien  Bedingungen 
wie  beim  jS-NaphtoIagobeoaol  (3).  Das  Rohproduct  bildet  eine 
braune  krystallinische  Masse,  die  beim  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol swei  verscbiedene  Körper  vom  gcbmekpunkt  I9b^  resp. 
195  bis  196®  liefert.  Beide  stelleti  braune  mikroskopisobe 
Ejystalie  vor  und  lösen  sich  in  Essigsäure,  Aether,  Benzol  und 
Kalüauge,  in  letzterer  mit  rothbrauner  Farbe.  Die  Substanzen 
sind  isomere  Modificationen  des  a-Naphtolazo-p-brombeneole, 
CiaH«(OH)N=NC«EUBr.  Beide  Producte  können,  ohne  Zer- 
setzung zu  erleiden,  in  der  Hitze  umkrystallisirt  werden.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  mit  violettblauer  Farbe,  während 
das  entsprechende  Product  aus  j3-NaphtolazobenzoI  damit  eine 
rothe  Lösung  giebt.  Die  Constitution  des  Bromirungsproductes 
aus  a-Napbtolazobenzol  ergab  sich  aus  seinen  Reductionspro- 
ducten,  welche  p-Bromanilin  und  Amido-a-naphtol  waren.  Das- 
selbe Product  entsteht  auch  durch  Diazotiren  des  p-Bromanilins 
und  nachherige  Combinirung  mit  a-Naphtol.  --  Ein  Ersatz  des 
Broms  durch  Hydroxyl  im  ß-Naphtolazo-p-hombenzol  (3)  durch 
Behandlung  des  Körpers  mit  Kalilauge  wollte  nicht  gelingen. 
Durch  Beaction  von  2  und  3  Molekülen  Brom  auf  ß-Naphtol- 
azobenzol  erhielt  Derselbe  Farbstoffei,  die  bei  der  Keduction 
ein  Gemisch  von  Mono-,  Di-  und  Tribromanilin  ergaben,  also 
Polybromderivate  waren. 

E.  Fischer  (4)  hält  gegenüber  der  von  Erlenmejer  (5) 
aufgestellten  Seine  Formel  der  aromatischen  Hydrazine  aufrecht 
und  führt  zur  Stütze  derselben  auch  einige  neue  Thatsachen 
an.  Ebenso  wie  TrilUhylazoniumjodid  (6)  durch  nascirenden 
Wasserstoff  in  Ammoniak,  Jodwasserstoff  und  Triäthylamin, 
wird  DiälkylphenylMoniumbromid  (7),  (CeHs,  GaH6)NaH9 .  CsH^Br, 


(1)  JB.  f.  1S77,  492.  —  (2)  Gazx.  cbim.  itol.  14,  271.  -^  (3)  Vgl. 
.Hargarry,  JB.  t  18S8,  79S.  —  (4)  Ber.  i8S4,  3841.  —  (6)  JB.  f.  1888, 
622.  —  (6)  JB.  f.  1879,  461.  —  (7)  JB.  t  1876,.  782;  f.  1877,  496. 
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dadorch  glatt  in  Ammoniak,  Bromwassentoff  und  Diithybiiilm 
zeriegt.  Monoäthylanilin  trat  dabei  nicht  auf  £0  ergiebt  aA 
daraus  für  jenee  ßromid  die  Formel  Ni[-NH,,  -Br,-C!|H$, 
»(CfHs)«]  und  damit  für  das  Aetbylphenylhydrasin  die  Constita- 
tion  N(NH9H''C«H5 -CsHftJ,  die  Fischer  stets  angegeb^  hatte. 
Für  das  Pbenylhydraan  folgt  daraus  die  Formel  (QH5)NH-NH,. 
Die  Verbindungen  des  Phenylhydrasins  mit  den  Aldehyden  imd 
Eetonen  sind  im  Allgemeinen  nach  der  Formel  (OeH6)N-NH--& 

constituirt.  Dibenzoylphenylhydrazin  geht  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
methyl und  alkoholischer  Ealilösung  leicht  in  ein  Mkhylderivat  über. 
Dieses  zerfällt  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  oder  Alkalien  in 
Benzoesäure  und  Hydrazophenylmethyl ,  (CeH5)NH-NH(CH8), 
wonach  ihm  die  Formel  (CeHftCO,  C6Hä)N-N(CHb,  CeicO) 
zukommt. 

A.  Reissert  (1)  hat  die  Einwirkung  von  Phenylhydrasin 
auf  die  Cyanhydrine  von  Benzaldehyd,  Acetaldehyd  und  Aceton 
verfolgt.  Beim  Vermischen  einer  alkoholischen  LOsung  von 
Benzaldehydcyanhydrin  (Manddsäurenüril)  (2)  mit  einer  gleichen 
der  äquivalenten  Menge  Phenylhydrazin  tritt  Wärmeentbindung 
auf  und  Krystalle  von  Benzylidenphenylhydrazin ,  CeHsCH^ 
NsHCeHs  (3);  scheiden  sich  aus.  Dieselbe  Verbindung  entstand 
auch  beim  Erhitzen  unter  Druck.  In  beiden  Fällen  wurde  Blau- 
säure abgespalten.  Ein  Additionsproduct  der  Verbindung  mit 
dieser  Säure  darzustellen  gelang  ebensowenig  wie  der  Versuch, 
durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phrnylchlorestig- 
8äure,  CeHjCHClCOjH,  (1  Mol.)  mit  Phenylhydrazin  (2  Mol.) 
PAenylphenylhydrimdoesstgsäure,  (C«Hä)CH(COjH)NjH,(CÄ), 
darzustellen.  Neben  salzs.  Phenylhydrazin  resultirte  in  letzte- 
rem Falle  Benzylidenphenylhydrazin.  Für  die  Reaction  giebt 
Derselbe  folgende  Gleichung  an  :  C«HßCHaCOtH  +  2  CfHsNjHi 
=  C^ftNÄ .  HCl  +  HCOjH + CsHsCH^NjHCeHfi.  —  Die  Reac- 
tion des  Phenylhydrazins  auf  die  Cyanhydrine  des  Acetaldehyds  und 


(1)   Ber.   1SS4,    1461 ;    Ckem.  Centr.   1S84,    929  (Ann.).  —  (9)  JB.  t 
18S1,  792.  ^  (8)  ja  f.  1S77,  49S. 
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des  AoetfAB  ▼erläuft  ganz  anders  als  die  aof  Benzaldehjdcjan- 
hydriiL  Bei  allmählich  bis  auf  100^  gesteigertem  Erhitaen  Ton  Acei- 
aldekydeifanhpdrin  (1)  {a-Milchsäuren'ürtl)  mit  der  berechneten 
Menge  Phenylhydrazin  entstand  neben  einar  wässerigen  Schicht 
ein  rothes  Od^  welches  dnrch  Lösen  in  Aether  und  Verdonsten- 
lasaen  harte  röthliohey  aus  Ligroln  umkrystallisirbare  Erystalle 
lieferte,  die  a'Phmylkydramdf^opionaäureniirily  (CH8)GH(CN) 
NxHsCeHs;  waren.  Die  reine  Substanz  schmilzt  bei  58®,  löst  sich 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  schwerer  in  Benzol, 
schwer  in  kaltem  Ligroln,  fast  nicht  in  Wasser.  Säuren  lösen 
sie  in  der  Kälte  unverändert  und  zersetzen  sie  in  der  Hitze 
ebenso  wie  Alkalien  in  Blausäure  und  AethyUdenphmylhydrainn, 
welches  letztere  von  Mineralsäuren  später  in  Acetaldehyd  und 
Phenylhydrazin  zerlegt  wird.  Das  Nitril  reducirt  Fehling- 
sche  Lösung  erst  in  der  Hitze.  Es  geht  bei  mehrtägigem 
Stehen  mit  rauchender  Säure  allmählich  in  a-Phmylkydrcusido- 
propianamid  (CH8)CH(CONHs)N,HsC6H6  über.  Dieses  schmilzt 
bei  124®,  löst  sich  schwer  in  Benzol,  Ligroin  und  Chloroform, 
etwas  leichter  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser. 
Mit  Säuren  bildet  es  lösliche  SaUe^  die  in  der  Hitze  Fehling- 
sche  Lösung  reduciren.  Aus  Wasser  erscheint  die  Base  in 
harten  weifsen  Ejrystallen.  Kocht  man  dieselbe  längere  Zeit  mit 
Natronlauge,  so  entsteht  unter  Ammoniakabspaltung  a-Fhenyl- 
hydramdopropümsäure,  (CH8)CH(COsH)NsHsC6H5,  die  beim 
Neutralisiren  durch  Salzsäure  als  gelbe  Krystallmasse  ausfällt. 
Aus  der  mit  Thierkohle  gekochten  wässerigen  Lösung  ihres 
Calciumsalzes  läTst  sich  die  Säure  in  {Ssurblosen,  an  der  Luft  un- 
veränderlichen Krystallen  gewinnen,  die  aus  sehr  verdünnten 
Alkohol  sich  in  glänzenden,  weifsen^  bei  187®  schmelzenden, 
leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  etwas  schwerer  in  Aether,  nicht 
in  Ligroin,  dagegen'  in  Salzsäure  und  heifsem  Wasser  löslichen 
Nadeln  wieder  ausscheiden.  Die  Lösung  des  Ammoniumsalzes 
ergiebt  mit  Chlorbaryum  ein  weifses  krystallinisches  Salz.  Das 
Galdumialz  scheidet  sich  in  Flocken,   das  Zinksah  in  Nadeln 

(1)  JB.  f.  18S3,  828. 
Jalmi1>«r.  1  Ob«m.  u.  ■.  w.  fly  1B84*  55 
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ab.  Der  Ä$lkyläthm^  der  Sftore  läTat  neh  anf  folgende  We 
gewinxken.  Mab  aättigt  dne  Lösung  des  a-PhenylkjdnMidiv- 
propionsfioreiiitrils  in  absolutem  Alkohol  mit  SaJasäinegaS}  lOst 
die  sioh  ausscheidenden  Erystalle  in  Wasser,  fUlt  mit  Ammoniak, 
läfst  das  sieh  absondernde  Od  über  Schwefelsäure  im  Yaooim 
erstarren,  Utot  die  abgeprelste  Erjstallmasse  in  Alkohol  und 
ftUt  mit  Wasser.  Die  ausfisdlenden  weifsen  wolligen  Nadeb 
schmeben  bei  116^,  Idsen  sioh  leidit  in  Alkohol,  Benzol,  Chloro- 
form und  Ligroin,  etwas  schwerer  in  Aether  und  fast  nicht  in 
WsAser.  Fehling'sche  Lösung  reduoirt  der  Aether  in  der 
Hitee.  Kochende  Katronlauge  verseift  ihn.  Sein  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliches  GhlorhydnU,  diHieOtNs .  HO, 
scheidet  sich  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  als  waiises 
Pulver  aus.  Die  Beduotion  des  Aethers  wie  des  obigen  Amides 
mit  Salzsäure  und  Zinn  ergab  nur  a-Anilidoprc^ionsäure  (1)  und 
Ammoniak,  woraus  folgt,  dafs  dw  Propionsäwerest  (CH8)CH 
(COvH)  in  der  a-Phenjlhydrazidopropionsäure  an  dassdbe  Stick- 
stoffatom wie  die  Phenj^uppe  gelagert  ist,  dafe  die  beschrie- 
benen Verbindungen  also  unsymmetrische  Hydrazinderivate  sind. 
Der  Säure  selbst  kommt  die  Formel  (CH8)CH(C0tH)N(CtHs)NH« 
zu.  Die  Phenylhydrazinpropionaäure  von  Fischer  und  J  o  n  r- 
dan  (2)  hält  Derselbe  für  ein  nach  der  Formel  (CH«)GH(COiH)- 
NH-NH-GeHs  zusammengesetztes,  symmetrisches  Pheaylhydm- 
ainderivat.  —  Wird  Anetoncyanhydrin  (a-Oxyiaobutterääure- 
nkril)  (3)  mit  der  berechneten  Menge  Phenylhydrazin  in  äthe- 
rischer Lösung  unter  Druck  allmählidi  bis  auf  100®  erhitzt^  wobei 
es  sich  empfiehlt  vom  ersteren  etwa  dreimal  soviel  als  die  Be- 
rechnung ergiebt  anzuwenden,  so  entsteht  iZ'Fhenytkydromia- 
laolmUßrsäureHÜrüy  (CHt)tC(CN)NsH,C«H«,  zu  dessen  Traimimg 
von  stets  beigemengtem  Phenylhydraan  man  die  ätherisohe 
Lösung  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  behanddt  Beim  Ver- 
dunsten der  ätherischen  Flüssigkeit  hinterbleibt  das  Nitril  in 
schönen  harten,  gelben  bis  rothen  ErystaUen,  ans  denen  beiai 
Umkiystallisiren  aas  Ligroin  weifte^  bei  70^  schmelzende^  leioht 

(1).  JB.  f.  1882,  823.  ^  (2)  JB.  f.  1888,  806.  —  (8)  JB.  f.  189«,  883. 
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in  Alkohol,  AetLsr,  Bensol  und  Chloroform^  $obw«r  in  kaltem 
Ligitkiii,  nieht  In  Wasser  lösliche  Nadeb  resultiren.  Beim  £r* 
hitseii  mit  starken  Säuren  oad  AUudilaug«  spaltet  das  Nitril 
Blausäure  ab.  Es  redxMsirt  in  der  Hitse  F  e  h  1  i  n  g  'sehe  Lösung. 
In  rauchender  Salzsäiire  Ulet  sioh  der  Körper  allmählich  auf 
und  bleibt  in  dieser  Flüssigkeit  auch  bei  14tägigem  Stehen* 
lassen  derselben  nnrerändert.  Auch  kalte  concentrirte  Schwefel- 
säure löst  das  Nitril  bei  Torsicktigem  Zusatase  des  letaterefii 
während  bei  rascher  Hinzafttgang  meist  plötzliche  Verkohlung 
md  starke  Blansänreentwicklung  eintritt.  Verseifung  findet  in 
der  Kälte  nicht  statt,  wohl  aber  bei  gelindem  Ebrwärmen  auf 
dem  Wasserbade  in  wenigen  Minuten.  Verdünnt  maü  jetzt 
stark I  neutralisirt  mit  Ammoniak;  dampft  ein,  extrahirt  den 
Bäckstand  mit  absolutem  Alkohol,  löst  dessen  rothgcAben  Ver- 
dampfdngsrtkckstand  in  Benzol  und  fallt  mit  Ligroin,  so  resul* 
tirt  bei  öfterer  UmfiiUiuig  a-Phenylkj^raUietsolmi^säurean'' 
hjfdrid,  (GH8)a(>'hCO-NjH(CsH5H,  in  wei&en,  bei  179» 
schmelzenden  KrjstaUen.  Dasselbe  löst  sich  leicht  in  Benzol, 
Chloroform,  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  LigreSn  uiul  Wasser 
nnd  reducirt  Fehling'sche  Lösung  auch  nicht  in  der  Siede- 
hitse.  Säuren  nehmen  den  Körper  leicht  auf.  Die  ooncentrirtQ 
salss.  Lösung  scheidet  Krystalle  des  GhhrhjfdfyUa ,  CioHitONs. 
HQ,  ab,  die  sieh  sehr  leicht  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in 
Wasser  lösoL  In  Natronlau^  löst  sioh  das  AnhjTdrid  beim 
Kochen  auf,  der  neutralisirten  Lösung  wird  es  durch  Aether 
entzogen.  Läfst  man  Salzsäuregas  auf  eine  Lösung  des  Nitrils 
in  ahsolatem  Alkohol  einwirken  und  verdampft  nach  ▼ölliger 
Sätögnng  mit  der  Säure,  so  scheidet  si^  nach  einjger  Zeit 
Salmiak  ans  und  die  Blausäure  verschwindet.  Der  abgtes^edene 
Hnhniak  entspricht  etwa  '/•  des  im  Nitril  enthaltenen  Stickstoffs. 
Aus  dem  völlig  verdampüten  Filtrat  aobeidet  Ammoniak  eine  in 
Benzol  lösliche  und  durch  Ligroin  fällbare  Base  ab,  deren  An»- 
lyze  auf  a-Fh^nifthydrandaUobtUiertäurtSmid,  {CBs)tC^[-lH%R% 
(CH»),  -CO-Nfl-CO--,  (CisH6jNiHr-]=C(CHs)f,  hindoutet.  Der. 
selbe  Körper  entsteht  zunächst  bei  der  obigen  Verseifungs- 
methode  des  Nitrils  mit  Schwefelsäure,  geht  jedoch  sehr  rasch 
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^^3  Phenylbyclrasm  gegen  OxjrMtphtoobiiioii. 

in  das  obige  Anhydrid  ttber.  Das  Imid  schmilst  bei  117*,  löst 
sich  Idcht  in  Alkohol,  Aether,  Chl<MX>fonn  und  Benzol,  schwer 
in  Ligroln  und  Wasser  und  reducirt  in  der  SiedehitBe  Feh* 
ling'sche  Lösung.  Sfturen  lösen  es  sehr  leicht  Das  ßoUs. 
Balz,  Ct7H9iN60«.3HCl,  bildet  weifse  Erystalle.  Beim  Kochen 
mit  Natronlauge  liefert  das  Imid  Ammoniak  und  a^Phenylhydra- 
zidolsobuttersäureanhjdrid ,  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  in  der  Siedehitze  Ammoniak  und  a-AniUdaUabuiier- 
säure  (1).  Dem  Anhydrids  der  a-Phenylhydrazidoisobuttersäure 
legt  Bei  SS ert  die  Constitutionsformel  :  (CHs)«(H-CO-NH-N 
(GßHfi)-]  bei. . 

Th.  Zincke  und  H.  Thelen  (2)  haben  das  Prodnct  der 
EinwiriLung  von  Phenylkyd/ramn  auf.  (a-?)  OxynaiphUKikiaon  ein- 
gehend (3)  untersucht.  Die  Reaction  erfolgt  in  wässeriger,  al- 
koholischer oder  essigsaurer  Lösung,  am  besten  in  verdOnnter 
alkoholischer.  Man  löst  8  Thle.  Ozynaphtochinon  in  50  Thln. 
Alkohol,  setzt  eine  Lösung  von  5  Thln.  Phenylhydrazin  in  20 
Thln.  Alkohol  und  80  Thln.  Wasser  zu  und  giefst  die  in  der 
Kälte  einige  Stunden  gestandene  tiefrothe  Flüssigkeit  in  die 
zehnfache  Wassermenge.  Zur  Reinigung  des  in  rothgdben 
Flocken  ausfallenden  Productes  wird  es  in  einem  möglichst  ge- 
ringen Ueberschusse  an  warmer  verdünnter  Natronlauge  gelöst 
und  das  nach  weiterem  Zusätze  von  Natronlauge  beim  Erkalten 
sich  ausscheid^ide  rothe  krystallinische  Pulver  mit  Sfture  zer- 
setzt. Das  80  resultirende  OxynaphtochinonphenylkydroMid, 
CioH6(OH)ONaHC6H6,  krystaUisirt  aus  h^sem  Alkohol  oder 
Essigsäure  in  gelbrothen,  bei  230^  unter  Zersetzung  schmelzenden, 
in  Aether,  heifsem  Alkohol  und  heifser  Essigsäure  leicht  lös- 
lichen Nadeln.  Dasselbe  liefert  mit  Basen  sehr  gut  diaraktm- 
sirte  Sähe.  Die  Alkalisalze  bilden  rothe  oder  gelbrothe  krystal- 
linische Niederschläge  und  erscheinen  aus  Alkohol  in  fdnea 
gelbrothen  Nadeb.  Das  Baryumsalz,  (CieHnOtN«)tBa.lOH«0, 
krystaUisirt  aus  heifsem  Wasser  in  gelbbraun-goldglänzenden 
Blättern     oder     langen     rothen .  Nadeln.       Das    OaloiumuaU, 

(1)  JB.  f.  1882,  838.  --  (3)  Ber.  1884,  1809.  —  (8)  JB.  f.  1888,  lOOS. 
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(Ci«H,iOtNt),Ca.4HfO,  scheidet  sich  aiiB  heifsem  Wasser  in 
feinen  getbrotben,  beim  Liegen  sieb  brttonenden  Nüdelchen  aas. 
Das  amorphe  rothbraane  SübersaU  schwtfrst  sich  beim  EWärmen 
miter  Bednciion  sofort.  Die  Salze  mit  anderen  Schwermetallen 
sind  gelbrothe  oder  rothe  Niederschlfige.  Die  durch  Eodien 
des  HjdraKids  mit  Essigsäureanhydrid  entstehende  Aceh^lver- 
bindumg,  C,oH5(OCtH80)ONtHG8H5,  krystallisirt  aas  beifsrai 
Alkohol  oder  Eisessig  in»  langen  rothen  glänaenden  Nadehi  vom 
Schmehpankt  178  bis  179^ ,  die  kochende  Natronlaage  Terseift. 
Aether  entstehen  mit  Leichtigkeit  beim  EbrhitEen  der  Alkalisabse 
mit  Brom-  oder  Jodalkylen  und  Alkoholen,  beim  Kochen  des 
Hydrasids  mit  Alkoholen  und  Schwefelsäure.  Der  Meihyläiher, 
CioH5(OCH|)ON9HCcH5;  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Eisessig 
in  kleinen  rothen,  bei  174  bis  175^  sehmekenden  Nadeln.  Der 
Aeihyläihßr,  C,oH5(OC»H6)ONtHC6H5 ,  bUdet  gelbrothe,  bei  172 
bis  173®  schmelzende,  in  heüsem  Alkohol  und  heilser  Essigsänre 
leicht  Usliche  Nadeln.  Eine  Bensaldehydverbindung,  [Ci«H5(0H) 
ONtC<H9]«CHC«H5  (1),  entsteht  mit  Leichtigkeit  beim  Kochen 
einer  AlkohoUösung  des  Hydrazids  mit  Beozaldehyd  und  scheidet 
sich  als  tiefrother  krystallinischer  Körper  aus.  Die  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmittehi  sehr  schwer  lösliche  Verbindung 
bildet  gat  charakterisirte,  in  Wasser  fast  unlösliche  SoImb.  Das 
Ifa^rntm-  und  KaUumeale  werden  aus  ihren  alkoholischen  Lö- 
sungen durch  Wasser  in  kleinen  gelbrothen  Nüdelchen  geftllt. 
Eine  SdiwefelkohlenstoflFlösnng  des  Hydrazids  liefert  mit  etwas 
mehr  als  1  Mol.  Brom  den  tiefrothen  krystallinischen  Niederschlag 
eines  Monobramdenvatesj  das  in  Alkohol  schwer,  in  heiisem  Eis- 
essig viel  leichter  löslich  ist  und  aus  letzterem  in  greisen,  dunkel- 
rothen,  bei  196  bis  198*  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadehi 
krystallisirt.  Verdttnnte  Säuren  und  Alkalien  zersetzen  es  nicht, 
ebensowenig  das  Hydraaid  selbst    Mit  Basen  bildet  das  Brom- 


(1)  Im  Original  iteht  die  Formel  [GioH«(OH)NaG;H»],CHGA!»  doch  er- 
giebt  rioh  am  der  dort  gegebenen  ErklSmng  der  Bildung  des  Körpers  wie 
ans  den  Analysenresnltoten,  dafs  die  obige  Fonnel  gemeint  ist        (B.  t). 
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derivttt  8ale$.  Bei  der  Spaltung  mit  heiTser  starker  Balaüore 
resultir^n  dunkle  amorpbeKdrpw^  die  nicht  krystalliairhar  sind. 
V.Schröder  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  toh  Ace^l- 
und  Beneoylchlorid  auf  Bmf^yUdmphmylkffdratin  (2).  Beide 
Chloride  en^eugen  Harze,  die  in  Wasser  nichts  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig  und  Benaol  leicht  löslich  sind«  Ligroin  fUlt  dieselben 
aus  den  Benzol-  und  Aetherlösungen.  Ifit  Benzoylchlortd  liefe 
sich  ein  krystallisirender  Körper  nicht  erzielen.  Das  mit  Ace- 
tjrlchlorid  erhaltene  Product  krystallisärt  aus  gewöhnliober  Essig- 
saure nach  dem  Kochen  mit  Thierkohle  bei  langsamem  Erkalten- 
lassen  in  schönen  farblosen  Nadeln  voin  Sehmelopunkt  llö^. 
Die  Ausbeute  war  gering.  Weit  besser  gestaltet  sich  diese 
bei  8  stündigem  Kochen  des  Hydraains  mit  IVi  bis  2  Thln« 
Essigsäureanhydrid  und  Überschüssigem  wasserfreiem  essigs.  Nar 
trium.  Beim  Eingiefsen  der  noch  heifien  Masse  in  Wasser  Bt- 
starrt  dieselbe  krystallinisch  Und  liefert  alsdann  bei  aweimaligem 
Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkte 115  bis  117*.  Nach  dem  Umkrystallishren  aus  kochen- 
dem Wasser  schmelzen  diese  bei  119  bis  120^  Kaltes  Wasser, 
Natronlauge^  Ammoniaklösung  und  concentrirte  Salzsäure  lösen 
sie  nicht;  coücentrirte  SohwefUsäure  nimmt  sie  dagegen  anf, 
anftcheinead  ohne  Veränderung.  Die  Analyse  flüirte  zur  Formel 
GeH5N(GtH90)N(OHC^H5)  eines  MonöwMylhmzylid^pkmyahf 
dfatins,  Wt  -  Mmimi^obtnxylidenph^ylkydrawn ,  CifHioNgOf, 
wdches  beim  Erwärmen  gldcher  Mol.  Phenylhydrazin  uid 
m^Nitrobttizaldehyd  entsteht  und  aus  verdünntem  Alkohol  in 
rothen^  bei  121<^  schmelz^den  Nadeln  krystallisirt,  liefert  in 
analoger  Weise  wie  der  nicht  nitiirte  Körper  eine  Memoiieii!^ 
vm'Undtmgy  OisHisNsOft^  die  gdbliohe^  bei  170^  schmelzende 
Nadeln  vorstellt  und  dasdelbe  Veihalten  gegen  Ammoniak^  Na- 
tronlauge,  Salzsäure  und  Schwefebäiire  keigt.  Schröder 
ninmit  an^  dafs  die  Acelylirung  in  der  Imidogruppe  des  Hydra- 
zins erfolge.   Bentylidenanätn,  (C6H6CH)NC6H5;  liefert  nämlich 

(1)  Ber.  1884,  3096.  ^  (2)  JB.  f.  1877,  498 ;  disser  JB.  8.  864. 
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weder  mit  Aoetjidblorid  noch  andi  mit  EeeigfliQreaiibjdrid  xaA 
eesige.  Natriimi  eine  Acetylverbindmig. 

Th.  Zinck e  und H.  Bin d  e  wald  (1)  machten  eingehendere 
Mitdieilnngen  über  die  Phmylhydraeinderivate  des  ee-  und  ß- 
yapkioehimms  (2),  welche  sn  den  Azoderivaten  dee  a-  und  ß- 
Naphtols  in  so  fem  in  naher  Beziehung  stehen,  als  das  Hydramd 
des  a-Naphtochinons  mit  Benzolazo-a-naphtol  (8)  identisch  ist. 
Das  Hydrazid  des  jS-Chinons  ist  dagegen  anscheinend  ein  wirk- 
lidies  Hydrszinderivat.  Um  das  a-NaphtochtnonhydroM  dar- 
zustellen, suspendirt  man  das  Chinon  in  etwa  10  bis  15  Thin. 
Eisessig  und  setzt  eine  Lösung  von  etwas  mehr  als  der  berech- 
neten Menge  saks.  I^enylhydra»ins  in  der  15  fachen  Menge 
kaltem  Wasser  hinzu.  Das  nach  24  Stunden  abfiltrirte  Hydra- 
zid  wird  in  heifsem  Barytwasser  gelöst,  das  Filtrat  mit  Säure 
gefiült  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  oder  Benzol  umkry- 
staUisirt  Das  ce-Naphtochinonhydrazid  löst  sich  leicht  in  heifsem 
Eisessig,  schwerer  in  heifsem  Alkohol  und  heifrem  Benzol.  Die 
metallglftnzenden  Krystalle  schmelzen  bei  206^  unter  Zersetzung. 
Der  Eörp^  bildet  einerseits  wie  ein  Phenol  MeiaU$ahe  und 
Aether  und  andererseits  mit  S&uren  gut  charakterisirte,  ziemUeh 
beständige  Verbindungen.  Die  AlkalüahB  sind  in  Wasser  sehr 
leicht,  in  starken  Alkalilaugen  nidit  löslich.  Die  J9«ryufnv«r- 
bindung  zerlegt  schon  Kohlensäure.  Die  Alkalisaklösungen 
werden  durch  Blei-,  Kupfer-,  Quecksilber-  und  Zinksalze  roth- 
brann,  durch  Salpeters.  Silber  dunkelviolett  geftlh.  Durdi 
Kochen  der  Nairiumviirbindtmg  in  alkoholischer  Lföeung  mit  Jod- 
oder Bromalkyl  am  BttdLflufsktihler  lassen  sich  J^lAsr  darstellen, 
die  beim  Erkalten  resp.  Verdünnen  mit  Wasser  sieh  ausscheiden 
und  aus  Alkohol  umkrystalUsirt  werden  können.  Der  in  heifsem 
Alkohol  ziemlich  leicht  lösliche  MethyUuhmr  scheidet  sich  daraus 
in  kleinen  braunen  Körnern  ans,  die  bei  8S^  sefamelaen.  Der 
weniger  lösliche  AMyläther  krystaliisirt  in  langen,  glänzenden, 
briUmlicbgelben ,  bei  96  bis  100^  sdbmelzenden  Nadeb.  Das 
Ghlcr-j  Bramhydrai  und  ßulfat  sdieiden  sich  aus  heüser  alko^- 

(1)  Ber.  1SS4,  8036.  ^  <t)  JB.  f.  1S8S,  1003.  —  (8)  JB.  f.  1S68,  794. 
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boliflcher  oder  eseigBaiirer  LOeung  des  Hydnsids  auf  Znsate  der 
Säuren  in  bläulichen  oder  grttnMohen;  schön  metaUglinsendeD 
Nadeln  ans.  Waseer^  Alkohol  und  Esaigaänre  seiiegen  diese 
Salze  in  der  Wärme  leicht.  Bei  (Gegenwart  von  iraer  Sinre 
sind  dieselben  beständig.  Die  lufttrockenen  Salae  enthalten 
auf  1  Aeq.  Hydraeid  w^iiger  als  1  Aeq.  Säure.  Das  Benaol- 
azo-a-naphtol  verhält  sich  nach  Denselben  in  allen  Stllcken 
völlig  diesem  Hydrazid  gleich^  so  dafs  an  ihrer  Identität  nicht 
zu  zweifeln  ist.  Auch  schmilzt  jenes^  dessen  Schmelzpunkt  Lie- 
bermann (1)  zu  193^  angab,  nach  dem  Reinigen  mit  Baryt- 
wasser  gleichfalls  erst  bei  206^.  Das  in  alkoholischer  Lösnng 
dargestellte  Chlorhydrat  des  Benzolazo-a-naphtols  bildet  kleine^ 
bläulidie,  metaUglänzende  Nadeln  mit  9;15  Proc.  Salzsäure^  das 
ans  essigsaurer  Lösung  erhaltene  lange  verfilzte  Nadeln  von 
grttnlich  goldenem  Metallglanz  und  9,45  Proc.  Salzsäure,  wäh* 
rend  das  neutrale  Salz,  deHitNtO.HCl,  12,80  Proc.  Salasäore 
verlangt.  Annähernd  dasselbe  Salz  (mit  8,93  Proc.  Sahss&ure) 
entsteht  beim  (Jeberleiten  trocknen  Salzsäuregases  über  die 
trockne  Azoverbindung.  Trockne  Luft  treibt  die  Salzsäure  nicht 
aus.  Die  Aceiylverbindung  entsteht  beim  Ebrhitz^i  des  Azoderi- 
vates  mit  einem  Gemisch  von  Essigsäure  und  Acetylchlorid  auf 
120^.  Aus  Eisessig  und  Alkohol  umkrystallisirt  bildet  sie  kleine 
braunrothe,  bei  128^  schmelzende  Nadeln.  —  Andere  ühinome 
konnten  mit  Hülfe  von  Phenylhydrazin  seither  nicht  in  Azozy- 
Verbindungen  verwandelt  werden.  —  ß-Naphioekinanhydraeid, 
CioH«(0,  NfHCeHft)  (2),  wird  wie  die  a-Verbindung  dargestellt  Es 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  heifser  Essig- 
säure^ nicht  in  Wasser.  Mit  Basen  und  Säuren  verbindet  es 
sich  nicht.  Verdünnte  Alkalilaugen  und  Säuren  ndmien,  ohne 
es  zu  verändern,  etwas  davon  auf.  Bei  der  Keduction  mit  Zinn- 
chlorür  entsteht  ein  Amidonaphtol,  das  bei  der  Oxydation  ß- 
Naphtoohinon  liefert.  Brom  erzeugt  in  essigsaurer  Lösung  ein 
in  Alkohol  und  Eisessig  schwer  lösliches,  in  fernen  tiefirothen 
Nadehü  vom  Schmelzpunkt  215  bis  219<>  loystaUisirendes  DOro- 

(1)  JB.  f.  1S83,  7U.  —  (2)  JB.  f.  1SS8,  1002.      . 
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mid,  CiAoBr^NftO.  Mit  Salpetersfture  fbr  sich  odör  in  eamg- 
Banrer  LOsung  behandelt  liefert  das  Hydranid  einen  in  gelben 
Nadeln  vom  Scbmelspiinkt  138®  krystaüisirenden  Körper^  den 
Alkalien  mit  bräunlicher  Farbe  leicht  USsen.  Hinsichtlich  des 
B^neolazo-ß-naphtoU,  mit  welchem  dieses  Hydraeid  nicht  iden- 
tisch ist,  bestätigen  Zincke  und  Bindewald  die  Angaben 
Liebermann's  (l),anch  hinsichtlich  des  Sohmelspnnktes  (134^). 
In  essigsaurer  L(}sttng  ergiebt  dasselbe  mit  Brom  ein  aus  Alko- 
hol und  Eisessig  in  dunkelbraunrothen,  bei  167  bis  168^  schmel- 
aenden  Nadeln  krystallisirendes  Manobromdenvai  (2).  Mit  Sal- 
petersäure erseugt  das  Bensolaao-^-naphtol  einen  gelben ,  in 
Alkalien  löslichen  Körper.  Auch  ftbr*  das  Benzolaao-^-naphtol 
stellen  Dieselben  entgegen  Lieber  mann 's  (1)  Ansicht  die  For- 
mel CioH«(Oy  NfHCeHft)  auf,  wonach  dieser  Körper  ebenfalls 
eine  Hydrasinverbindung  und  vom  jS-Naphtochinonhydrasid  nur 
durch  eine  Ortsisomerie  verschieden  wäre. 

A.  P inner  (3)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Phenylhy- 
draein  auf  die  Jmidoäther.  Setzt  man  einer  Lösung  von  Phe- 
nythydraxin  (2  MoL)  in  absolutem  Alkohol  eine  gleiche  von 
salzB.  Bmmmidoäüier  (1  Mol.)  zu,  so  scheiden  sich  in  kurzer 
Zeit  reichliche  Mengen  Salmiak  ab.  Die  nach  24  stündigem 
Stehen  einige  Zeit  gelinde  erwärmte,  warm  filtrirte  rothe  FlÜs- 
si^eit  scheidet  in  der  Kälte  lange  rothe  Nadeln  al^  die  sich 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Benzol 
lösen.  Zur  Befreiung  von  Sahniak  werden  die  Nadehi  mit 
kaltem  Benzol  ausgezogen,  das  Filtrat  verdampft  und  der  Rück- 
stand ans  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt  Die  dunkelrothen, 
in  trockenem  Zustande  stark  elektrischen  Nadehn  von  goldgelbem 
Metallglanz  schmelzen  bei  etwa  170®  und  haben  eine  der  Formel 
C!0H«C^[»NNHCeH6,  -NHNHCflH»]  entsprechende  Zusammen- 
setzung. P  in n  e r  nennt  den  Körper  Bmzenyldipkenylassidin.  — 
Beim  Vermischen  von  $alz$.  Farmifnidoäther,  GH(0C»H6)NH. 
HCl,  mit  etwas  mehr  ab  der  äquivalenten  Menge  Phenylhydra- 


(1)  JB.  f.  1888,  794.  —  (2)  Vgl.  Msrgary,  JB.  f.  1888,  793  (ß-Naphr 
iokmo-p-hrombetmol  rom  Behmsliq».  160  bU  161«).  —  (8)  Ber.  1884, 182,  2003. 
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rin  in  alkoholischer  LOsiing  entsteht  ein  reichlicher  Niedenchbg. 
Ans  dem  nach  mehrwöchenttichem  Stehen  vorhandenen  Nieder- 
schlage, -wricher  viel  Salmiak  enthält,  erhält  man  dmrch  Ans- 
siehen  mit  heifsem  Benzol  nnd  Fällen  mit  Petroleumäther,  sowie 
wiederholtes  ümkrjstaHisiren  ans  Alkohol  gdbe,  bei  186i^  sdimel- 
aende  Blättchen,  welche  kalter  Alkohol  schwer,  heüser  leitet 
lOst  Salasäare  oder  Schwefelsäure  ftrbt  diesdben  tief  roth. 
Dieselben  stellen  das  MeihenyldiphmylaBidiH,  CH^oNtHCtHi, 
-NtHfCeHft],  vor.  —  Aus  dem  mit  Ac0timtdoäiker  in  a&aloger 
Weise  erhaltenen  Niederschlage  liefs  sich  durch  wiederholtes  Um- 
krystaUisiren  ans  wenig  Alkohol  das  $alM$.  AetkmylphmglaMidmy 
OHsC^[«NH,  -NtHsGoHvI.HCl,  in  Prionen  gewinnen,  die  in 
Aether  und  Benzol  unlöslich  sind  nnd  aus  warmem  Alkohol  mit 
Vt,  aus  kaltem  mit  Vl%  Mol.  Wasser  krystallisiren.  Das  Sab 
mit  IV«  Mol.  Wasser  verliert  dieses  erst  bei  150^  unter  bq[iD- 
nender  Zersetzung  vollständ^. 

L.  Enorr  (1)  giebt  der  von  Ihm  (2)  im  vorigen  Jahre 
aus  Phenylhydrazin  und  Acetesstgäther  dargestellten  Verbindung 
CioHioNjO     die     Constitutionsformel     C6H4=f-N-NH-C(CH8)- 

CHs-CO~]  und  nennt  sie  Oxymeüiylchinizin.    Dem  bei  diesem 

Prooesse  in  erster  Linie  entstehenden  Producte  CeEU-N-NH-C 

I 1 

(CH|)CH,C00(C,H5)  (2)  ertheilt  Er  den  Namen  PhmylhyJ^' 
zinüceteiBigäiher.  Salpetrige  Säure  erzeugt  aus  dem  Oxymethyl- 
chinizin  ein  braungeftrbtes,  stark  saures  Product,  das  die  Lieber^ 
man  nasche  Reaction  nicht  zeigt.  Oxydationsmittel  wie  ther- 
mangans.  Kalium  und  Eisenchlorid  geben  in  der  Kälte  eine  leb- 
hafte Reaction.  Salpetersäure  erzeugt  neben  einem  bramien 
Nitroprodnct  einen  Manen,  in  Aether  lösliehen  Farbstoff.  Mit 
Benzaldehyd,  Phtalsänreanhydrid  u.  s.  w.  entstehen  in  Gegenwart 
condensirender  KOrper  orangefarbige,  schwach  basische  oder  in- 
diffarente  Farbstoffe.  Beim  Erwärmen  mit  Benzotriehknid  treten 
charakteristische    Farbenreactionen    auf      Halogenalkyie    und 


(1)  Ber.  1SS4,  MS.  —  (9)  JB.  t  1S8S,  79^ 
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Siureehloride  wirken  snbBtitairend.  DiMeAylaxyckitiimn  ent*- 
steht  beim  ErhitBen  gleicher  Theile  M0ihylöxyöh%ninn ,  Jod^ 
methyl  und  Methylalkohol  auf  100^.  Behnfs  Keindarstellung  dee 
Ptodnetee  entftrbt  man  die  Reactionsmasse  durch  Kochen  mit 
schwefliger  Stture,  destiUirt  den  Alkohol  ab,  setct  concentrirte 
Natronlauge  hinzu,  nimmt  das  ausfallende  Oel  mit  Aether  auf 
und  läTst  die  LOsung  verdunsten.  Die  Base  krystallisirt  alsdann 
in  schonen  glänzenden  Blättohen  vom  Schmelzpunkt  113<^.  Sie 
Utat  sidi  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  schwer 
in  Aether  und  Ligroln.  Eisenchlorid  f&rbt  die  wässerige  Lö- 
sung intensiv  roth.  In  verdünnter  Lösung  ruft  salpetrige  Säure 
eine  höchst  charakteristische  blaugrttne  Färbung,  in  concentrirter 
die  Ausscheidung  grüner,  derber  Erfstalle  hervor.  Alle  terti- 
ären Chinisine  geben  diese  Reaction.  •-  o-TölylhydrMsin  c<m^ 
densirt  sich  mit  Aoetessigäther  genau  so  wie  Phenylhydrazin. 
Man  erhitzt  das  Anfangs  erhaltene  Oel  für  sich  1  bis  2  Stunden 
lang  auf  180  bis  14ßfi.  Das  aus  Alkohol  umkrystallisirte  ö-TöIu- 
Mjfftk^Atflchinüi'n,  Ci,HnN|0,  schmihst  bei  183<^  und  stimmt  in 
seinen  Eigenschaften  völlig  mit  Oxymethylchinizin  überein. 
Beim  Erhitzen  mit  Jödmethyl  und  Methylalkohol  auf  100<^  liefert 
es  ö-TotudifMthyloxychinüin  Vom  Schmelzpunkt  96  bis  97^.  — 
Der  aus  ebiem  Gemische  gleicher  Mol.  von  p-Tolylhydrarin  und 
Aoetessigäther  auskrystalliairende  p'TolylhydrtufinacMesaigäiher, 
Oi^HtgNsOs,  krystallisirt  aus  Aether  oder  Ligroin  in  schön  aus- 
gebildeten, bei  91  bis  93^  schmelzenden  Erystallen.  Beim  Er- 
hitzen auf  130  bis  140^  geht  er  unter  Alkoholabgabe  inp-Tolu- 
axymeihylokinmn  über^  das  nach  dem  Erystallisiren  aus  Alkohol  bin 
140^  schmikt  Jodmethyl  und  Methylalkohol  eneugen  daraus 
bei  100^  p^ToluM/neihyloxyühinmn,  einen  schön  krystaUisirettden 
Körper  vom  Schmelzpunkt  137^.  —  ß-NetphtylkydrQwin,  welches 
sieh  durch  DiasOtirsn  Von  /}-Naphtylarain  in  stark  saurer  Lö- 
sung und  nachherige  Reduction  der  Diazoverbindung  mit  Zinn- 
chlorür  in  sehr  guter  Ausbeute  gewinnen  läfst,  liefert  mit  Acet* 
essigäther  ein  krystallisirtes  Condensationsproduct  vom  Schmelz- 
punkt lOP,  das  bei  130^  unter  Alkoholabgabe  und  Bildung  von 
ß'Naphiooicymeihylchtnmny  CiAHitOKi,  erstarrt.  Dieses  schmUzt 
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QMh  dam  ErystaUisiren  aus  Alkohol  oder  Benaol  bei  190". 
Das  in  der  gewOhnlicbon  Weise  daraus  erhalteoe  ß'Naph$odt 
nuthyloxyehinüin  schmilzt  bei  120®  and  gleicht  den  Torher  be- 
schriebenen entsprechenden  Verbindungen  im  Allgemeinen,  doch 
Idst  es  sieh  schwerer  in  Wasser  und  zersetst  sich  bei  der  DeatQ- 
lation.  —  a'Naphtooanfmsthylchinüin  schmilzt  bei  etwa  190^.  — 
Derselbe  untersuchte  femer  die  Einwirkung  von  PheHythydromm 
auf  SucöinylobemBUinsäurtäfker  (1).  Sowohl  bei  höherer  Tem- 
peratur als  bei  der  des  Wasserbades  scheidet  sich  ein  schwach 
grüngelb  gefilrbtes^  in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlösliches 
Producta  CieHicNiO«;  aus,  das  durch  Auskochen  mit  Alkohol 
gereinigt  werden  kann.  Es  zeigt  die  meisten  Eigenschaften  des 
Methyloxycbinizins.  Alkalien  lösen  es  mit  intensiv  purpnrrother 
Farbe,  Eohlens&ure  WM  es  wieder  aus.  Setzt  man  die  alka- 
lische Lösung  einige  Zeit  der  Luft  aus,  so  ftllen  Säuren  einen 
blaaen,  in  Chloroform  lösUchen  Farbstoff  aus.  Derselbe  kann 
mit  Hülfe  von  salpetriger  Sfture  in  theoretischer  Ausbeute  ebenfalls 
erhalten  werden.  Das  Condensationsproduct  verträgt  Erhitzen 
auf  weit  über  300®  und  zersetzt  sich  erst  in  sehr  hoher  Tem- 
peratur, ohne  vorher  zu  schmelzen,  unter  Verkohlong  und 
Abgabe  purpurrother  Dämpfe  und  eines  blauen  Sublimates. 
Knorr  legt  dem  Körper   folgende    Constitutionsformd  bei  : 

^  „    r-]k-NH-6-CH,-CH-C0-  t  ^  „ 

CeH*»      r.^  ^^^    1  ™.  ^.    hCeH*.  —  Derselbe  hält 

L  -CO-CH-CHj-C-HN-N-J 

I 1 

dafür,  dals  alle  Carboh6ion§äuren  von  der  allgemeinen  Formel 

Bi-CO-QBBr-COORs  analog  dem  Acetessigäther  mit  Hydra- 
«•Pien  rei^iren  können.  Brenztraubensäure  ergiebt  mit  über- 
schüssigem Phenylhydrazin  erhitzt  einen  bei  340^  schmelzenden, 
Lävfäinsäure  einen  bei  190^  schmdzenden  Körper.  Beide  Pro- 
ducte  lassen  sich  in  genau  derselben  Weise  darstellen  wie  das 
Oxymethylchinizin. 


(1)  Siehe  aneh  Knorr  nnd  Bftlow,  dieBen  JB.  8.SSS. 
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In  einer  Abhandlung  über  die  ConBtitution  der  CitirMi- 
dsrwaie(l)  bestätigtL.  Knorr(2)  die  von  Ihm  (1)  angegebenen 
Formeln  des  MethyloxycMnieins  (Oxymeihylehininns)  und  Phenyl^ 
kjfdr€mnaeeieMigätkers.  Duneihylosßyektnüin  (1)  wird  bmn  Er- 
hitsen  mit  starker  Saksänre  ttber  200^  vOllig  serstOrt,  wobei 
Anilin  and  sehr  wenig  Methylamin,  nicht  aber  Methylanilin  ent- 
stehen. Bei  der  Destillation  dieser  beiden  Chinizine  mit  Zink- 
staab  entstehen  die  gleichen  Mengen  Anilin  neben  Benzol  nnd 
leicht  flüchtigen  Basen.  Dimethyloxychinizin  liefert  dabei  kein 
Methylanilin.  Das  Methyloxychinizin  ist  zugleich  Säure  und 
Base,  das  Dimethyloxychinizin  nur  Base.  Secundäre  Hydraeine 
liefern  bei  der  Condensation  mit  Acetessigäther  nicht  die  ent- 
sprechenden alkylirten  Chinizinabkömmlinge;  sondern  Körper 
einer  anderen  Klasse.  Salpetrige  Säure  erzeugt  in  saurer  Lö- 
sung mit  Methyloxychinizin  dasselbe  Isaniirasameihyloxychinüiny 
C»H4=-(-N-NH-C(CHb)-C(=N0H)-C0-],  das  bei  der  Conden^ 

sation  von  Isonitroaoacetesstgäther  mit  Phenylhydrazin  entsteht. 
Es  krystallisirt  aus  Essigsäure  in  orangegelben,  bei  137^  schmel- 
zenden Nadeln.  Bei  seiner  Darstellung  wendet  man  berechnete 
Mengen  Kaliumnitrit  an.  —  Der  beim  Erhitzen  von  Oxymethyl- 
chinizin  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  entstehende  Kör- 
per ist  nicht,  wie  früher  geschah  (3),  als  ein  Anhydrid  CiqHis 
N4O  des  Oxymethylchinizins  aufzufassen,  sondern  er  entsteht 
aus  2  Mol.  des  letzteren  unter  Austritt  von  2  At  Wasserstoff, 
es  findet  demnach  eine  Oxydation  statt.  Seine  Formel  istCtoHi« 
N4O,     =     CeH4=[-N-NH-C(CH3)-CH-CO-][-CO-CH-(CH3) 

C-NH-N-ICeH«.    Dieselbe  Verbindung  entsteht  bei  der  Con* 

densation  von  Diacetbernateinsäureäther  mit  Phenylhydrazin  (4). 
Knorr  nennt  sie  Di- Methyloxychinizin  (nicht  zu  verwechseln 
mit  Dimethyloxychinizin).  Unter  dem  Einflufs  der  salpetrigen 
Säure  geht  der  Körper  sofort  unter  Verlust  zweier  Wasserstoff- 


(1)  Siehe  die  vorige  AbhAndhug.  —   (2)  Her.  1884,  S082.  —  (8)  JB.  f. 
1888,  796.  —  (4)  Biehe  Knorr  und  Bftlow,  dieier  JB.  8.  886. 
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Atome,  also  doroh  Oxjdatiim;  in  ewen  hlmsa  Farbstoff^  einen 
A«okOrper,  da«  weiter  unten  ea  betprecheode  DiMnmM&u 
über.  Die  in  der  Imidograppe  alkylirten  Dichinisine  aeigen 
dieee  Beaction  nicht.  Auch  die  einfachen  CSunisinderivate,  die 
in  der  Methjlengruppe  durch  Alkyle  eubetituirt  aind,  liefeni  mit 
salpetriger  SKure  eolohe  Azokfirper.  -**  Die  dufdi  Substitutioa 
des  Ohintzine  im  Benzol-,  Pyridinring  und  in  der  Imidogruppe 
entetebenden  Derivate  bezeichnet  Knorr  mit  B  l«-*4^  F7  1-^ 
und   Ais.     Das    V<Mrhandenaein  der   Oruppe  Bi-N-NH-0»B| 

drückt  Enorr  durch  die  Endung  »izin*^  aus.  So  nennt  Er  den 
früher  (1)  als  Phenjlhjdrazinacetessigäther  bezeichneten  Körper 
jetzt  Phenylizinaceteaaigäther,  Für  das  Dtmethyloxychinizin  (1), 
C«H44-N-N(CH8)-C(CH3)-CB[8-CO-],  nimmt  Derselbe  die 

Constitution  eines  Az-Methyl-Py-1  Methyl-^  Qxychiniginn  am 
Der  Körper  ist  isomer  mit  den  0-  undp-  T^luotiiymHhylMwBinen  (1) 
und  mit  dem  aus  Methylaceiesngäther  und  Phenylhydrazin  ent- 
stehenden Chinizinderivate  (2).  Diese  Verbindungen  würden 
entsprechend  als  B-1  Methyl-Py-1  Methyl-3  Oxychinizin ,  B-3 
Methyl-Py-1  Methyl-3  Oxychinizin  und  Py-1 . 2  Dimethyl-3  Oxy- 
chinizin zu  bezeichnen  sein.  Dieselben  unterscheiden  sich  von 
ihrem  Isomeren  durch  ihren  sauren  Charakter.  Der  letztere 
Körper  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  wodurch  es  sich  von  aQen 
anderen  Chinizinderivaten  unterscheidet.  Nach  Fi  lehne  zeigt 
das  Dimethyloxychinizin  eine  starke  antipyretische  Wirkung, 
weshalb  es  den  Namen  Antipyrin  erhält  und  fUr  den  Medicinal- 
gebrauch  dargestellt  wird.  Selbst  bei  Dosen  bis  zu  10  g  bleiben 
üble  Nachwirkungen  aus.  Gegm  Malaria  hilft  das  Mittel  nicbts. 
Eine  saure  Antipyrinlösung  nimmt  nach  Zusatz  der  berechneten 
Menge  salpetrigs.  Natrium  eine  tief  smaragdgrüne  Farbe  an 
und  scheidet  nach  kurzer  Zeit  Isonürosoantipyrtn  (Isonürosodime' 
thyloxychtnizin),  C6H4=[-N-N(CH8)-C(CHs)-C(=NOH)-CO-],  in 

grünen  Krystallen  aus,   die  nicht  in  Wasser   und   verdünnten 

(1)   Dieser  JB.  S.  S76.  ^   (8)   Siehe   Kftorr  mid  3Ui|k,   dieaeti  JB. 
S.  882. 


Digitized  by  VjOOQIC 


8iur^  dng^gea  in  Alkidi  und  Ssflagsäufe^  loiolit^  in  AlkolKÜ, 
sdiwer  in  CSilorofonn  und  Ai^the?  löslich  sind  nnd  bei  200^ 
Yerpuffen.  Salpetrige  SSme  Iftfst  es  unverändert  Bei  der  Jfte- 
dnction  der  essigsanren  Lösung  nut  Zinkstoub  wird  dieselbe  su- 
erst  donkelri^y  daranf  farblos  und  giebt  alsdann  an  Aether  nach 
AlkaUzusatz  eine  aneh  in  einer  Eältemischung  ölig  bkibeide 
Base  ab.  Beim  Stehen  an  der  Luft  wie  bei  Zusatz  von  salpetriger 
Sfinre  oder  Eisenohlorid  werden  ihre  Lösungen  rc^th.  l^itroanti* 
pyrin  (s.  unten)  liefert  bei  derReduction  das  gleiche  Product  In 
ooneentrirter,  ausgekochter  Salpetersäure  löst  sich  AntipTrin  un- 
Ter&ndert  auf;  beim  Erwärmen  tritt  unter  Bothrärbung  lebhafte 
Beaction  ein.  Wasser  fallt  jetat  einen  Brei  von  feinen,  weiften 
Nadeln  von  der  Zusammensetzung  eines  Nüroantipyrtns,  CeHi» 
[-N-N(CH,)-C(CH3)-CH(N0,)-C0-],  die    bei    270   bis  280<> 

schmelzen,  in  Wasser  und  Alkali  nicht,  dagegen  in  starker  Salz^ 
säure  und  Salpetersäure  unverändert  und  schwer  sich  lösen« 
Isonitrosoaotipyrin  liefert  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure 
ebenfalls  das  Nitroderivat.  Eine  Lösung  von  Antipyrin  in 
BenaaUehjd  erstarrt  auf  Zusatz  concentrirter  Salasäure  in  kumer 
Zeit  unt^  Bildung  von  9ak$.  BmzylidendianHfyria^  das  aus 
verdünnter  Salzsäure  in  langen  Nadeto  krystallisirt.  Beim  Ein- 
giefsen  der  heifs^i,  schwach  sauren  Lösung  in  verdünnte  Natron^ 
lauge  scheidet  sich  die  Base  als  rasch  erstarrendes  Oel  ab. 
Ans  verdünntem  Alkohol  oder  Aether  krystaUisirt  dieselbe  in 
diamantgiänzenden;    bei    201^   schmelzenden    Erystallen    von 

der    F4>nnel     CsHi4-N-'N(CHaH3(C!H3^CH^C0-][-O0-CH- 

j 1  i_(c,h!^)CH-1 

C(CH|)-N(CHä)-N-]=C|H4.     Gegen  salpetrige  Säure    ist    der 

Körper  indifferent.  90  procentige  Salzsäure  läfst  das  Antipyrin 
bei  180®  noch  fast  unverändert  und  zerstört  es  über  200^  unter 
Bildung  schwarzer  Schmieren  vollständig,  wobei  Methylamin, 
Anilin  und  Ammoniak  sich  bilden.  Bei  der  Destillation  des  An- 
tipyrins  mit  Zinkstaub  resultirte  ein  rothes  Oel,  das  Benzol,  Ani- 
lin, einen  unter  starker  Zersetzung  oberhalb  300®  siedenden 
Körper  und  eine  bei  86  bis  87®  siedende  Base  von  eigenthüm- 
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lidiGm  Geruch  enthielt  Diese  letstere  hält  Knorr  für  das 
MdhylimnmiihyUUhylketon,  (CH«,  CHs)»O[-NH-N(0HsH-  - 
DaB  schwer  in  Wasser  und  Sfturen,  leicht  in  heUsem  Eisesug 
und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether  lösliche  IsonüroBomkh^ 
oxychinüin  ist  eine  starke  Säure  und  löst  sich  in  Alkali  mit 
gdbrother  Farbe.  Ueberschüssiges  Natron  fiült  ein  gelbes 
krystallisirtes  Nairiumaalz.  Der  Körper  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen über  den  Schmelzpunkt  hinaus.  Bei  der  Oxydation  des 
Isonitrosomethyloxychinizins  durch  Salpetersäure  oder  llber- 
schlissige  salpetrige  Säure  entsteht  latmürosomethyldioityekimr 
suiy  sogenanntes  Äz-Oxy-Py-l  Meth7l-2  Isonitroso-3  Oxy-Chinizin, 
CBH4«[-N-N(0H)-C(CHa>-C(-N0HHJ04     Am  besten  steUt 

man  dasselbe  durch  Versetzen  einer  alkalischen  Methjloxj- 
chinizinlösung  mit  überschüssigem  Natriumnitrit  und  Eingielsen 
in  verdünnte  Schwefelsäure  dar.  Das  durch  Aether  ange- 
nommene ölige  Reactionsproduct  krystallisirt  aus  Alkohol  m 
glänzenden,  bei  135^  schmelzenden,  farblosen  Prismen.  Säuren 
lösen  es  nicht,  Alkalien  mit  gdber  Farbe.  Salpetersäure  rer- 
wandelt  es,  ebenso  wie  das  Isonitrosomethjloxjchinizin,  leicht  in 
einen  blauen  Körper,  der  anscheinend  mit  dem  unten  zu  be- 
schreibenden Dichinizinblau  identisch  ist.  Eine  Lösung  von 
Methyloxychinizin  in  starker  Salpetersäure  scheidet  bei  gelindem 
Erwärmen  unter  lebhafter  Reaction  ein  Oel  aus,  das  durch 
weitere  Oxydation  wieder  zerstört  wird.  Das  Od  läTst  sich  ans 
der  mit  viel  Wasser  yersetzten  Flüssigkeit  durch  Aether  auf- 
nehmen, ist  aber  ftlr  dielsolirung  zu  veränderlich.  Gieftt  man  die 
rothe  alkalische  Lösung  des  Oeles  nach  Zusatz  von  salpetrigs. 
Natrium  in  verdünnte  Schwefelsäure,  so  fUIt  obiges  Isonitroso- 
methyldioxychinizin  aus,  wonach  das  Oel  wahrscheinlich  Mdhyl- 
dioxyckinimn,  CeH4K-N-N(OH)-C(CH3)-CH«-CO-],  ist.  -Benz- 
aldehyd und  Brenztraubenaäure  condensiren  mit  dem  Methyloxy- 
chinizin  in  Qegenwart  von  starker  Salzsäure.  —  um  das  Di- 
Methyloxychiniein  (siehe  S.  877)  darzustellen,  erhitzt  man  eine 
Lösung  von  Methyloxychinizin  in  Phenylhydrazin  kurze  Zeit 
zum  Sieden.    Es   scheidet  sich  die  neue  Substanz  in  ranten- 
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ftnnigeQ  ErystaUesi  aos^  die  nor  in  Alkali  löslich  sind.  Zur 
Reinigimg  lögt  man  den  Körper  wiederholt  in  Natronlauge  und 
fUlt  mit  Eesigsäure.  Beim  Erhitzen  yon  2  Mol.  Acetessigäther 
mit  3  Mol.  Phenylhydrazin  entsteht  derselbe  in  fast  quantita^ 
tiver  Ausbeute.  Das  Di-Methyloxychinizin  ist  gleichzeitig 
Sfiure  und  Base.  Die  Salze  mit  S&uren  zersetzt  schon  Wasser. 
Kohlensäure  ftUt  es  aus  den  alkalischen  Lösungen.  ^  Das  aus 
ß'Napkijflmethylaxychinüin  (ß-NaphiooxyfiMihylchiniein  (l))  mit 
überschüflsigem  Phenylhydrazin  entstehende  ß-Naphtodimeikyl- 
oxychinivin  (2)  erhält  jetzt  die  Bezeichnung  Di-ß-NaphtyUnethyl' 
oaychinvrin.  —  Beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol 
geht  das  Di-Methyloxychinizin  unter  Aufnahme  zweier  Methyle 
in  Di-Dtmethytoxychininn  {Diantipyrin) ,  CftHtfNiOi;  vom 
Schmelzpunkt  25(F  über.  Das  entsprechende  Aethylprodudj 
C«4Ht6N40s;  schmilzt  zwischen  240  und  250^.  Beim  Kochen 
einer  alkalisch-alkoholischen  Lösung  von  Di-Methylozydiinizin 
mitHalogenalkylen  entstehen  die  nämlichen  Körper  (Diantipyrine), 
deren  Reinigung  wie  beim  Antipyrin  erfolgt.  Diese  Basen  sind 
schwerer  in  Wasser  löslich  als  das  Antipyrin ;  ihre  Salze  kiy- 
stallisiren.  Das  aalzs.  Diantipyrin  und  dessen  bei  240^  unter 
Zersetzung  schmelzendes  Ghloroplatinat  krystallisiren  gut.  — 
Das  Di-Methylozychinizin  liefert  bei  der  Oxydation  durch  salpe- 
trige Säure  oder  Salpetersäure  glatt  einen  blauen  Körper  von  der 

FormdC»H,6N40,=C6H4=[-N-l^-C(CHs)-CH^CO--][--CO-CH- 

I I  I :- 1 

(CH8)G-N-N-J»C6H4,  der  Diokinimnblau  genannt  wird.  Zu  sei- 
ner Darstellung  versetzt  man  eine  alkalische  Di-Methyloxychini- 
zinlösung  mit  überschüssiger  Natriumnitritlösung  und  giefst  in 
verdünnte  Schwefelsäure.  Die  ausfallenden  blauen  Flocken  liefern 
durch  Verdunstenlassen  ihrer  Chloroformlösung  das  Blau  in 
feinen  Nädelchen^  die  mit  Aether  gewaschen  werden.  Wasser, 
verdünnte  Säuren  und  verdünnte  Alkalien  lösen  den  Körper 
nicht;   Alkohol  und  Aether  schwer.     Chloroform  und   starke 

(1)  Dieser  JB.  S.  S76.  -  (3)  DaMlbit,  S76. 
JiJv«al»«r.  f.  ChMn.  n.  •.  w.  flir  1684.  56 
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Schwefebäure  nehmen  ihn  zu  schön  indigoUanen  Löoimgeii  auf, 
die  ein  ähnliches  Spectrum  wie  Indigo  zeigen.  Starke  AlkaUea 
und  starke  Säuren  lösen  das  Blau  unter  VerSndwungy  Chlor 
und  heifse  Salpetersäure  entfilrben  es.  Das  Dichinizinblau  haf- 
tet nicht  an  der  Faser.  Bei  der  Reduction  mit  Essigsäure  and 
Zink  oder  mit  Natriumamalgam  geht  es  in  Di-Methyloxychinudn 
über.  Wie  schon  angeftihrt;  erzeugt  Salpetersäure  dasselbe  Blau 
aus  Methyloxjchinizin  ^  Isonitrosomethjlozychinizin  und  Iso* 
nitrpBomethyldioxjchinizin. 

L.  Enorr  und  A.  Blank  (1)  haben  die  Condensation «ui- 
aHMrUr  Ao^tesaigätker  mit  Pkmylhydnmn  ausgeführt  Die 
Beaotion  verläuft  wie  mit  dem  Acetessigäther  (2)  selbst  Er* 
Utst  man  gleiche  Theile  Methylaoetessigäther  und  Phenylhydrazin 
jouf  140^9  bis  kein  Alkohol  mehr  auftritt  und  giefst  noch  warm 
in  Aether,  so  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  ein  Isomeres  des 
Antipjrrins,  das  sogenannte  Py-l .  2  Dimeihyl-3  Oxg-  Ckintssin^  OgHi* 
[-^N-NH-<3(CH,)-CH(CH,)-C0-],     als     Krystidlpulver     vom 

Schmelzpunkt  127  bis  132^  aus^  das  dem  Methyloxychinizin  (2)  in 
seinen  Eigenschaften  gleicht.  Es  ist  sowohl  Säure  als  Base. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  auf  100^  ent- 
steht daraus  ein  bei  84^  schmelzendes  Antipyrin.  Ueberschilssiges 
Phenylhydrazin  erzeugt  kein  Dichinizin.  Oxydationsmittel^  wie 
salpetrige   Säure  ^   erzeugen   einen  indüferenten  Körper,   CeH4= 

QJBl^  der  den  Namen  Atsodimetkyloxyokinvm  whält  Derselbe 
fällt  beim  Versetzen  einer  schwefelsauren  Xiösung  dieses  Dimethyl- 
oxychinizins  mit  Nitritlösung  als  erstarrendes  Oel  aus  und  bildet 
nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  schöne  Pns- 
men  vom  Schmelzpunkt  164®.  Die  Verbindung  krystalli- 
sirt  auch  aus  Alkohol,  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und 
Säuren,  unverändert  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Bei 
der  Destillation  zersetzt  sie  sich.  —  Das  in  gleicher  Weise  aus 


(1)  Her.  1S84,  2049.  -  (2)  Diessr  JB.  8.  874,  877. 
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Adkylae^$$9igäiker  und  Pheajlhjdrasin  entstebende  aogenaiiDte 
Pg-l  Methyl  2  AeÜtyUS  Oxychiniein ,  CÄ=[-N-NH-C(CH,)-CH 

(C«H5)-CO-];  schmilzt  nach  dem  Eayfltallisiren  aus  Aether  bei 
108^  Es  löst  sich  leicht  in  Chloroform ,  Alkohol  und  Benzol, 
schwer  in  Aether  und  Ligroin.  Aus  heifsem  Wasser  krystalli- 
sirt  es  mit  1  Mol.  Wasser  in  schönen  Nadeln.  Azomethyläthyl' 
oxycJiiniziny  CuCwNiOg,  entsteht  dem  Azodimethyloxychinizin 
analog,  auch  gleicht  es  diesem  völlig  in  den  Eigenschaften.  Die 
aus  Eisessig  umkrjstallisirte  Substanz  schmilzt  bei  160^.  — 
Acetbernsteinaäureäther  (2  Thle.)  und  Phenylhydrazin  (1  Thl.) 
reagiren  unter  Erwärmung  sofort  auf  einander.  Das  in  der 
Kälte  erstarrende  Product,  der  Phenylüinacetbernsteinsäure' 
äther,  CisHmNiO«,  schmilzt  aus  Ligroin  umkrystallisirt  bei  80*. 
Beim  Erhitzen  auf  150®  geht  der  Körper  unter  Alkoholabgabe 
in  Methyloxychinieineßsigsäureäther  (Py-l  MethylS  O^cKinrnn^^ 
Py-2  Essigsäureäiher) ,  CiiHuNfOs;  über,  der  aus  Ligroin  um- 
krystallisirt bei  138^  schmilzt.  Beim  Verseifen  durch  kochende 
lOprocentige  Schwefelsäure  entsteht  daraus  Methyloxychinvsin- 
essigsäure  (Py-l  Methyl-S  Oxychinisnn'Py'2  Essigsäure) ,  CeH«^ 
[-N-NH-C(CHs)-CH(C,HsO,)-CO-],  die  beim  Neutralisiren  mit 

Alkali  ansfiUlt  und  aus  Wasser  in  schönen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 116^  krystallisirt. 

L.  Knorr  und  C.  Bülow  (1)  studirten  eingehend  die 
Condensation  von  Buccinylohemsteinsäureäther  mit  Phenylhydra- 
zin.  Das  von  Knorr  (2)  früher  bei  dieser  Reaction  erhaltene 
Product  CsoHieN^Os  nennen  Sie  DichinüinohydrobenzoL  Beim 
Erwärmen  von  überschüssigem  Succinylobemsteinsäureäther  mit 
Phenylhdrazin  auf  dem  Wasserbade  in  alkoholischer  Lösung 
entsteht  neben  Dichinizinohydrobenzol  in  geringer  Menge  ein 
in  Wasser  unlösliches  Oel  von  basischen  Eigenschaften. 
Durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  resul- 
tirte  der  Körper  in  verfilzten,  bei  159  bis  160^  schmel- 
senden     Nadeln,     deren    Analyse     in     ungenügender    Weise 

(1)  Bor.  1884,  9068.  —  (2)  Di«Mr  JB.  8.  876. 
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zur  Formel   des    I^mylißinsuoeinylobernsteinsäureäiher$j    CA 

N-NH-6-CH,  -  CH  -  CH  (00^0^)  -  CO  -  CH,-  6h  (CO^CHj), 

I 1 

stimmty  die  doch  aber  als  Bolche  bezeichnet  werden.  —  Bei  mehrstfln- 

digem  Erhitzen  von  2  Aeq.  Phenylhydrazin  und.l  Aeq.  Succinylo- 

bemsteinsäureäther  in  Toluol  und  unter  Zusatz  von  etwas  Essigs&ure 

entstehen  neben  Dichinizinohydrobenzol  Diphenylizinsuccinylobeim- 

Bteinsäureäüier     und    PhenylissinchinieiftohydrobeneolcarbonsäurS' 

äther.     Nach   dem  Auskochen    mit   Alkalilauge ,    wodurch  die 

anderen  Körper  entfernt  werden^  bildet  das  zweite  Product  ein 

gelbes^  krystallinisches^  bei  205  bis  206^  schmelzendes  Pulver. 

Säuren  lösen   die  Verbindung  mit    schön  carminrother  Farbe. 

Durch  kochende  starke  Säuren  wird  sie  zerstört  Mit  salpetriger 

Säure  entsteht  kein  Farbstoff.     Die  Formel   des  Körpers  ist 

CeHßN-NH-dj-CHj-CH  (C0,CHß)-C-NH-N(CsH5) ,     CH,Cfl 


(COsCsHs).  Den  Phenylizinchinizinohydrobenaft>lcarbonsäure* 
äther  trennt  man  von  den  anderen  Körpern  durch  Auskochen 
des  Reactionsproductes  mit  Toluol.  Er  krystallisirt  aus  Toluol 
in  gelben,  bei  211  bis  212^  schmelzenden  Nadeln.     Die  Formel 

ist    CeHjü-NH-d)- CHg - CH-CO-  1   ^„      „ 

L  1  I^CäHa.    Wasser  ondAl- 

(CGAHö) CH-CH,-C-NH-nJ      •   ^ 

I 1 

kohol  lösen  den  Körper  nicht,  Alkalien  mit  gelber,  Säuren  mit 

schwach  rosa  Farbe.  Die  saure  Lösung  wird  an  der  Luft,  rascher 
durch  salpetrige  Säure  grün,  zuletzt  schmutzigbraun.  —  Zur 
Darstellung  des  Dichinizinohydrobenzoh  erhitzt  man  zweck- 
mäfsig  die  Componenten  mehrere  Stunden  in  alkoholischer  Lö- 
sung. Der  so  gewonnene  Körper  ist  frei  von  den  obengenannten 
Nebenproducten.  Starke  Säuren  nehmen  ihn  unverändert  auf. 
Alkylsubstitutionsproducte  lassen  sich  darstellen,  so  entsteht  Di- 
methyldichinizinohydrobenzot ,  CS8HS0N4O9,  bei  mehrstündigem 
Kochen  des  neutralen  Natriumsalzes  des  Dichinizinohydrobenzols 
in  Methylalkohollösung  mit  überschüssigem  JodmethyL  Die 
sich  ausscheidenden  gelblichen  Nadeln  werden  durch  Lösen  in 
Choroform  und  Ausfilllen  mit  Aether  gereinigt.     Die  Base  ist 
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leicht  in  Sftnren^  siemlich  Idoht  in  Chloroform  and  Tolnol,  schwer 
oder  nicht  in  den  meisten  übrigen  Lösongsmittehi  toslich.  Das 
in  gleicher  Weise  zn  erhaltende  Diäthyldiohinizinohydrohenzol  zeigt 
auch  die  gleichen  Eigenschaften.  —  Dickinüüiohydrobenzolblaup 
CtoHi4N40s,  fiült  beim  schwachen  Ansäuern  einer  alkalischen, 
mit  salpetrigs.  Natrium  versetzten  DichinizinohjdrobenzoU^^sung  in 
blauen  Flocken  aus,  die  Chloroform  löst.  Das  Dimethyldichini- 
zinohydrobenzol  läfst  salpetrige  Säure  unverändert.  Jener  blaue 
Farbstoff  sublimirt  wie  Indigo  theilweise  unzersetzt  mit  purpur- 
rothem  Dampf  und  Bildung  eines  bkuen  Sublimates  von  unver- 
ändertem Dichinizinohydrobenzolblau.  Dichinizinohjdrobenzol 
liefert  beim  Erhitzen  denselben  purpurfarbenen  Dampf  und  das- 
selbe Sublimat  (1). 

Dieselben  (2)  untersuchten  femer  die  Einwirkung  von 
Dtaceibern8teinsäureäih€r  auf  Phenylhydrazin  eingehend.  Eihitzt 
man  gleiche  Theile  der  Substanzen  auf  180^,  so  entstehen  Phmyl- 
izindiaeetbemsteinsäureäther,  [(CH8)00-,  (COOC,Hö)-]=GH-CH« 
[-OOOCCHß),  -CCCHbH-NH-NCbHö-)],  und  Di-Methyhxy- 
ehtniein  (3).  Letzteres  bleibt  beim  Auskochen  der  Reactions- 
matöe  mit  Alkohol  ungelöst.  Der  Aether  wird  aus  der  Lösung 
durch  Wasser  als  krjstallisirendes  Oel  geftUt.  Um  ihn  zu 
reinigen,  schüttelt  man  seine  ätherische  Lösung  mit  Säure  und 
Alkali,  löst  nach  Verdunsten  des  Aethers  in  Alkohol,  ftUlt  mit 
Wasser  und  krystallisirt  aus  Essigsäure  oder  besser  aus  Ligroln 
um.  Die  grolsen  schönen  Erystalle  schmelzen  bei  91^  —  Wird 
Diacetbernsteinsäureäther  (5  g)  in  Alkohol  gelöst,  eine  wässerige 
Lösung  von  salzs.  Phenylhydrazin  (8  g)  und  essigs.  Natrium 
(12  g)  hinzugefügt  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  scheidet 
BidiDiphenylizindtaeeibemsteiMäureäther,  {CSs-Ö-WBi'NiC^y 

CH-d08(CsH6)]s ,  in  fernen  Nadeb  aus,  die  mit  Alkohol  ge- 
waschen werden.  Er  entsteht  auch  beim  Zusammenschmelzen 
von  gleichen  Theilen  Phenylhydrazin  und  Diacetbemsteinsäure- 


(1)  Vgl.  Knorr,  diesen  JB.  8.  876.  —  (2)  Ber.  1884,   2057.  —  (8)  Vgl. 
Knorr,  dieser  JB.  8.  877. 
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ätber  auf  dem  Wasserbade.  Der  entstehende  Erystallbrei  stellt 
nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  die  reine  Verbindimg  dar. 
Der  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Alkalien  und  Säuren. 
{Irhitzt  man  ihn  mit  Toluol  auf  180^,  so  geht  er  in  Di-Methjl- 
oxychinizin  über.  Dies  läfst  sich  vom  unveränderten  Aether 
leicht  durch  Alkali  trennen,  worin  es  löslich  ist.  —  Das  Di- 
Methjloxyohinisin  schmilst  oberhalb  des  Siedepunktes  der  Schwe- 
felsäure. Eine  Lösung  des  Natrium$alees  des  Di-Meihyloxj- 
chinisins  liefert  mit  den  Lösungen  der  Salse  der  meisten  Schwer- 
metalle  Niederschläge.  Das  Säber-,  Quecksäberoxyd-  und  -009- 
dnl-,  Biet'  und  NickeUalz  sind  weils.  Das  Kupfm^äoU  ist  tiefblau, 
das  üransaU  braunroth,  das  KobalUah  blaugrün,  das  BiMm- 
oxydsaU  schwarzbraun  und  das  Eüenoxydulsah  stahlblau. 

J.  Rotheit  (1)  gelangte  auf  folgende  Weise  su  emer 
neuen  Bildungsweise  des  CarbostyrtU.  Durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Chinolin  in  essigs.  Lösung  wurde  TrichloroxyehinoUn 
dargestellt,  welches  feine,  weifse,  verfilzte,  in  Benzol,  Chloro- 
form und  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
200^  bildet.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstofbäure 
auf  250^  geht  es  in  Carbostyril  (Oxjchinolin)  über ;  Zinn  und 
Salzsäure,  sowie  verdünnte  Jodwasserstoflbäure  lassen  es  hin- 
gegen unreduoirt. 

A.  Einhorn  (2)  reducirte  o-Nttrophemfl-ß-mäckfäure  in 
lauwarmer,  verdünnter,  ammoniakalischer  Lösung  mitEisenozy- 
dulhjdrat  und  dampfte  das  Filtrat  vorsichtig  bei  50  bis  70^ 
zur  Erystallisation  ein.  Den  erhaltenen  neuen  Körper,  der  ans 
heifsem  Wasser  in  schönen  weifsen,  2  Mol.  Krystallwasser  ent- 
haltenden Nadeln  vom  Schmelzpunkt  95  bis  97®  krTstallisirt,  n^mt 
Er  OanfdihydrocarboBtyrä,  CÄ=[-CH(0H)-CH,-C(0H)-N-1. 
Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  schmilzt  der  Körper 
bei  149^  Einhorn  erklärt  sich  seine  Bildung  dadurch,  dafsfir 
annimmt,  bei  der  Reduction  der  Nitrosäure  entstehe  zonächst 
die  Amidosäure  und  diese  gehe,  analog  der  o-Amidophenjlpro- 
pionsäure,  unter  Wasserabgabe  in  ihr  Lactim,  das  Ozjdihydro- 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  »•,  SOG.  —  (8)  Ber.  lSa4,  2011. 
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carboBtTril  über,  nach  dte  Gleichung :  06H4(NHi)CH(OH)-CHt- 
COOH  a*  GbH4»[-CH(0H)-CH«-C(0H)«N-]  +  HgO.  Beim 
Sckmehen  Air  ridi  geht  dieser  Körper  unter  Verlost  von  1  Mol. 
Wasser  in  CarbostyrÜ,  C5H4«hCH«CH-C(OH)»N-"l,  über.  Dieses 
entstdhit  anch  beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösong  des  Oxj- 
dihydroearbostyrils  mit  einer  Spur  Alkali  oder  Bäure^  oder  bei 
nur  5  Minuten  währendem  Kochen  der  wässerig«!  Lösung. 
Dieselbe  Umwandlung  bewirkt  ooncentrirte  Ammoniaklösung  in  der 
Kälte.  Einhorn  legt  der  neuen  Verbindung  die  Constitution 
mkeäP}f*3oxjf'>3,2dihffdrocarboHyril$  bei.  Dieselbe Snbstaaa  und 
nicht  Aether  derselben  entstand  bei  der  Beduction  der  JsfAsr 
der  O'Nitrophenjl-jS-milchsäure^  sowohl  in  ammoniakalisoher  als 
in  neutraler  Flüssigkeit  Auch  bei  der  Beduction  des  ihNtiro* 
phmyUß'lactamids,  C6H|(NO»)CH(OH)*CHs-CO(NHs),  entstan- 
den durch  Kochen  des  M0thyläther8  der  Säure  mit  Anmioniak 
in  alkoholischer  Lösung,  mit  Eisenoxydulhydrat  entsteht  das 
Oxydihydrocarbostyril.  Wasser ;  Aether  >  Chloroform  u.  s.  w. 
lösen  diesen  Körper.  Derselbe  hat  einen  bitteren  Ghesdimack. 
Als  ein  durch  die  p- Verbindung  verunreinigtes  Laotamid  in 
gleicher  Weise  reducirt  wurde,  entstand  gldchaeitig  ein  schön 
krystallisirender;  in  Wasser  schwer  löslicher  und  bei  160  bis 
170^  schmelzender  Körper,  der  nach  der  Analyse  jhAmükh 
pkenyUactmnid  zu  sein  schien. 

A.  Lipp  (1)  erhielt  Indol  durch  Beduction  des  ihNiHro- 
öhloraHfrolä  (2),  das  bei  der  Darstellung  von  o*Nitrophenyl« 
eUormilchsiure  (2)  als  Nebenproduct  entsteht  und  das  dem  zu 
Folge  die  Constitution  C6H4(N0|>-CH^HC1  haben  muTs,  sowie 
3-  bis  4Btttndiges  Erhitaen  des  so  entstehenden  a-Amidochlor* 
Btjfrol*  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Natrium« 
alkoholat  auf  160  bis  170^.  Lipp  nimmt  an,  da(s  bei  letztersr 
Beaction  zuerst  o*Amidophenylvinyläthyläiher,  CA(NH»)-CH«* 
CHOCsHft,  entstehe,  der  aber  sofort  Alkohol  abspalte.  Aus 
dieser  Bildung  des  Indels  fblgt^  dafs  seine  Constitution  der  von 
Baeyer  und  Emmerling  (3)  au%estellten  Formel   CA"* 

(1)  Her.  18S4,  1067.  —  (9>  JB.  f.  ISSO^  6S6.  -  (S)  J».  f.  ISSS,  6)7. 


Digitized  by  VjOOQIC 


338  Indol,  Conftitatum.  ~  IndoldMiTAfeo,  Sjnthew. 

[-NH-CH«CH*-]  entspricht.  —  Zur  Dantelhmg  des  o-Nitro- 
cUorstyrolfl  giefet  Derselbe  eine  Lösung  von  nnterchloriger 
Säure  in  eine  solche  von  o-nitrosinunts.  Natrium  und  krystalli* 
sirt  die  ausfallenden  gelben  Flocken,  nach  dem  Waachen  mit 
einer  Lösung  von  kohlens^SNatrium,  aus  heifsem  Älkokol  am. 
Die  resultirenden  glänzenden,  schwach  gelblichen  Nadeln  oder 
Prismen  lösen  sich  nicht  in  kaltem,  etwas  in  hdfsem  Wasaeri 
sehr  leicht  in  Aether  und  heifsem  Alkohol.  Ihr  Schmelspunkt 
ist  58  bis  59^  Trägt  man  doa  Körper  aUmählich  in  schwach 
erwärmte,  rauchende  Salzsäure  ein,  in  der  sich  ein  kleiner  Ueber- 
schufs  an  Zinn  befindet,  so  löst  er  sich  nach  und  nadi  auf. 
Erwärmt  man  noch  ^1%  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  verdünnt 
sodaim  mit  Wasser,  scheidet  das  Zinn  durch  Schwefelwasaerstoff 
ab  und  läfst  erkalten,  so  scheidet  sich  salzs,  O'Amidochhrgtjfrolf 
CH=[-C«H4NHa.HCl,  »CHa],  in  glänzenden,  fast  farblosen, 
Naddn  ab,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in 
starker  Salzsäure,  nicht  in  Aeth^  lösen.  Die  aus  wässeriger 
Lösung  des  Chorhydrats  in  Freiheit  gesetzte  Base  bildet  zu- 
nächst ein  Oel,  liefert  aber  nach  Aufnehmen  in  Aether  und  Ver- 
jagen des  letzteren  bei  einigem  Stehen  fast  weifse,  sehr  schwer 
in  kaltem,  etwas  leichter  in  hel&em  Wasser,  sehr  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether  löbliche  Prismen.  —  Um  das  beim  Erhitzen  des 
o-Amidochlorstyrols  mit  Natriumalkohokt,  wie  oben  erwähnt, 
entstehende  Indol  zu  gewinnen,  wird  der  Röhreninhalt  mit  Wasser 
verdünnt,  das  sich  absondernde,  nicht  erstarrende  Od  in  Aether 
aufgenommen,  dieser  verjagt,  der  Rückstand  nach  dem  Versetzen 
mit  verdünnter  Salzsäure  mit  Wasserdampf  destUlirt.  Aus  dem 
Destillat  scheidet  sich  alsdann  das  Indol  mit  allen  charakte- 
ristiischen  Eigenschaften  ab.  Nach  einmaligem  Umkrystalliuren 
aus  Wasser  schmilzt  es  bei  52^.  Das  Indol  kann  als  rin  An- 
hydrid des  o-Amidophenylvinylalkohols,  CeH4(NHft)CH«CH0H, 
aufgefabt  werden. 

Zufolge    E.  Fischer    und   O.    Hefs  (1)    ist    die    von  | 

Fischer  und  Jourdan  (2)   aus  Melhylfkmylhtfdr<iumirmJh 

(1)  Bsr.  1884^  669.  —  (S)  JB.  f.  1S8B>  806. 
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traubensäure  durch  Erwärmea  mit  SalsBäore  erhaltene  Sttore 
CioH^NOs  (1)  ein  IncMAenvat  Bei  längerem  Erhitzen  über 
den  Schmelzpunkt  geht  »ie  unter  EohlensäureverluBt  in  die 
schwach  basische  Verbindung  CgH^N  über,  die  dem  Indol  nach 
Znsanunensetznng  und  Eigenschaften  sehr  ähnelt.  Bei  der 
Oxydation  liefert  diese  MetkylpseudöUaiiny  C6H4»[~CO-CO-N 
(CHs)-],  wonach  Fischer  und  Hefs  ihr  die  Formel  CA« 
[-CH«CH-N(CHs>-]  geben  und  sie  als  Methylindol  auffassen. 
Die  Säure  CtoHoNO»  ist  eine  Carbonsäure  des  letzteren ,  eine 
Meihylindolearbansäure,  C6H4«[-C(CO,H>=CH-N(CH8)-|  oder 
GsH4=hCH=C(CO|H)-N(CH8H  Die  Bildung  von  Indolderi- 
vaten  aus  Brenztraubensäure  und  secundären  aromatischen  Hj? 
drazinen  ist  eine  allgemeine  Reaction.  Auch  das  Aethyl-  mid 
PhenyUndol  wurden  so  dargestellt ,  bdde  geben  bei  der  Oxy- 
dation die  entsprechenden  Isatinderivate,  so  das  erstere  das 
Jeihylpseudouatin  von  Ba ey e  r  (2),  CeHAK-CO-CO-NCCHft)-]. 
—  Die  Methylindolcarbonsäure  ist  in  kaltem  Wasser  fast  nicht, 
in  heifeem  schwer,  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  ziem- 
lich leicht  löslich.  Starke  Mineralsäuren  lösen  sie  mit  rother 
Farbe.  Natriumamalgam  läfst  sie  in  wässeriger  Lösung  unver- 
ändert; Kaliumpermanganat  zerstört  sie  schon  in  der  Kälte. 
Bei  rasdiem  Erhitzen  destillirt  sie  theilweise  unzersetzt,  während 
sie  bei  längerem  Erhitzen  bis  zum  Schmelzpunkt  völlig  in  Koh^ 
l^isäure  und  Methylindol  zerfidlt.  Das  letztere  wird  aus  dem 
zunächst  resultirenden  braunen  Oele  durch  Destilliren  mit  Dampf, 
Extrahiren  mit  Aether,  Trocknen  von  dessen  Verdunstungs- 
rückstand mit  koUens.  Kalium  und  abermalige  Destillation  er- 
halten. Es  siedet  bei  239®  (Quecksilberfaden  ganz  in  Dampf). 
Es  bildet  ein  schwach  gelbes,  vom  Indol  verschieden  riechendes, 
bei  —  20^  noch  nicht  erstarrendes  Oel,  das  in  Wasser  fast 
nicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  sehr  leicht  löslich  ist,  von 
schwach  basischen  Eigenschaften.  Concentrirte  Salzsäure  löst 
ee,  Wasser  ftUt  es  wieder  aus.    Erhitzen  mit  starker  Salzsäure 


(1)   Deren  Bchmelxpunkt  jetst  m    213  statt   206®  angegeben   wird. 
(3)  JB.  f.  1888,  888. 
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oder  Lösen  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  eraeagt  har* 
sige  Producte.  Mit  Salzsäure  auf  einen  Fichtenspan  gebracht 
liefert  es  eine  intensive^  schön  rothviolette  Färbung.  Eine 
Emulsion  der  Base  in  Wasser  liefert  auf  tropfenweisen  Zosate 
von  rolher  rauchender  Salpetersäure  eine  intensiv  dunkelrothe 
Färbung  und  bald  darauf  einen  rothen  flockigen  Niederschlag. 
Eün  Theil  desselben  ist  in  Alkohol  schwer  löslich.  Dieser  Kör- 
per entsteht  in  gröfserer  Menge  in  essigs.  Lösung.  Zu  seiner 
Darstellung  löst  man  die  Base  in  90  Thln.  Eisessig;  filgt  txx 
der  mit  Eis  gekühlten  Mischung  die  wässerige  Lösung  von 
1  ^/s  Thln.  salpetrige.  Natrium  und  gie(st  in  kalte  verdünnte 
Ammoniaklösung  ein.  Der  flockige  gelbe  Niederschlag  labt 
beim  Behandeln  mit  kaltem  Alkohol  einen  Rückstand^  der  ans 
heifsem  Alkohol  in  feinen ,  grünlichgelben  ^  bei  237<^  acbrndsen- 
den  Nadeln  krjstallisirt.  Analjsirt  wurde  der  Körper  noch 
fticht.  Das  pikrins.  Methylindol,  CgHsN .  C6H«(NO»)8(OH), 
scheidet  sich  beim  Zusammenbringen  der  Base  mit  einer  Lö- 
sung von  Pikrinsäure  in  Benaol  oder  Aether  in  rothen  Naddn 
aus.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  heifsem  Benzol ,  viel  schwerer 
in  Aether  und  krjstallisirt  aus  letsterem  beim  Verdunsten  in 
dunkelrothen  langen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  150^.  Wasser 
zersetzt  es,  namentlich  rasch  in  der  Wärme.  Die  Oxydation 
des  Methylindols  zu  Meth7lpseud<ritotin  gdingt  nur  auf  indi- 
rectem  Wege.  Beim  Schütteln  des  Methjlindols  mit  einer  kal- 
ten Lösung  von  unterbromigs.  Natrium  geht  es  langsam  in  ein 
festes  krystalKnisches  Bromderivat  über,  welches  viel  leichter  ans 
der  Methylindolcarbonsäure  (1  Tbl.)  durch  Lösen  derseibeo  in 
verdünnter  Natronlauge  und  allmählichen  Zusatz  der  Lösung 
zu  einer  kalt  gehaltenen  Lösung  von  Brom  (4V»  Thln.)  in  Na- 
tronlauge und  Wasser  (200  Thln.)  gewonnen  wird.  Das  in 
gelben  krjstallinischen  Flocken  oder  als  röthliches^  nach  kuner 
Zeit  krystallinisch  erstarrendes  Oel  ausfiallende  Bramdsrivai 
löst  sich  in  heifsem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  nach  dem 
Eindampfen  beim  Abkühlen  in  wasserhellen,  tafelförmigen  Ery- 
stallen  vom  Schmelzpunkt  204^  Eine  Analyse  der  Verbindung 
fährte  zur   Formel  C9H9NBraO.    Ammoniak,  Aminbasen  und 
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Bedocttoimaittel  verSndem  das  Bromid  leicht.  Beim  Erwärnieii 
deeselben  mit  einer  alkoholiachen  Lösnng  von  ttberschüflsigem 
Natriumhydrat  geht  es  mit  dunkelgelber  Farbe  in  LöBnng  nnd 
Bromnatrimn  scheidet  sich  aus.  Das  Filtrat  ergiebt  dorob 
Wassersosatz  nnd  Verjagen  des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade 
eine  schmntsig  gelbrothe  FHlssigkdt^  die  beim  Ueberaättigen 
mit  Salzsäure  in  der  WSrme  ein  dnnkelrothes ,  beim  Erkalten 
krjstallinisoh  erstarrendes  Oel  abscheidet^  emn  gröfstenTheil  aas 
Meihylpseudotsatin  bestehend.  Leteteres  kann  durch  Aether  aus- 
gesogen werden,  aus  welchem  es  in  prachtvollen  rothen  Nad^ 
kiystallttirt  Durch  schliefsliches  UmkrystaUisiren  aus  Wasser 
entstehoi  schöne  rothe,  bei  134®  schmelsende  Nadeln  von  der 
Zosammensetaung  CyHfNOs.  Das  MethylpseudoüBatin  verhilf 
sich  dem  Aethylderivat  (1)  genau  analog.  Alkalien  lösen  es 
mit  rein  gelber  Farbe.  Mit  Steinkohlentheerbenaol  und  Schwe- 
felsäure liefert  es  ein  Indophenin  und  mit  Phenjlhjdraain  eine 
schön  krystallishrende,  in  Wasser  unlösliche  Verbindung.  Das 
mit  Htdfe  von  untercblorigs.  Aflcali  analog  dem  Bromide  aus 
Methylindolcarbonsäure  entstehrade  Chlorderivat  der  letsteren 
ähnelt  ganz  dem  Bromderivate  und  liefert  wie  dieses  mit  alko* 
hoHscfa^r  Natronlösung  methylpseudolsatins.  Sals.  —  Bei  der  Re- 
ductton  von  Aeihylpkenyhiitroaoamin  (2)  nach  der  für  das  Me* 
thjlderivat  beschriebenen  Methode  (3)  bildet  sich  ein  Gemenge 
von  Aelhylanilin  und  Aethylphenylhydraain.  Fttgt  man  sur 
Lösung  der  Rohbase  in  möglichst  wenig  verdünnter  Salasäure 
ungefähr  die  entsprechende  M^ge  Brenztraubensäure,  so  scheidet 
sich  Aeihylpkenylhydraxinbrenztraubeniäure  als  röthliches  Oel 
aus,  das  sehr  schwer  krjstallisirt.  In  dem  dreifachen  Volumen 
20  procentiger  Salzsäure  löst  es  sich  auf  und  beim  Erwännen 
auf  dem  Wasserbade  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  Äeibyl- 
indolearbonsäure,  OuHnNOs;  in  gelblichen  Nadelzi  ans.  Durch 
Lösen  derselben  in  verdünnter  Natronlauge,  Kochen  mit  Thier- 
kohle  und  Zusatz  von  Salzsäure,  sowie  Lösen  der  Fällung  in 


(1)  VgL  Baeyer,  JB.  f.  ISSS,  S88.  »  (2)  JB.  f.  1874,  788.  —  (8)  JB. 
f.  1S77,  600. 
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Aether  und  Zusatz  von  Ligrofn  bis  rar  Trabung  erliSlt  muL 
die  Säure  in  schönen  farblosen  y  bei  183^  scbmekenden  Nadebi, 
welche  heifses  Wasser ,  verdünnter  Alkohol  und  heiftes  Ligroin 
Tiel  leichter  lösen  als  die  entsprechende  MethylYerbindong. 
Benzol;  Aether^  Chloroform  und  absoluter  Alkohol  nehmen  die 
Säure  sehr  leicht  auf.  Bei  längerem  Erhitzen  der  Säure  im 
Oelbade  auf  185  bis  190^  entsteht  ein  braunes  Oel,  wdcfaes  bei 
gleicher  Art  der  Reinigung  wie  bei  der  Methjlverbindung  das 
AMylindoly  CioHuN ,  als  ein  etwa  8^  höher  als  jene  siedendes 
und  jenem  völlig  gleichendes  Oel  ergiebt.  Sein  FSarai  krystal- 
lisirt  ebenfalls  in  schön  rothen  Nadeln.  Die  üeberfllhrung  der 
Aethjlindolcarbonsäure  in  Äeihylpseudc^isaHn  geling^  besser  mit 
Httife  der  Hypodüorite  als  mit  Hjpobromiten.  Das  zunächst 
als  Oel  ausfallende^  nach  einiger  Zeit  erstarrende  Chlorid  der 
Aethylindolcarbonsäure  löst  sich  nicht  in  Wasser,  dagegen  sehr 
leicht  in  Aether  und  Alkohol,  ziemlich  leidit  in  warmem  ligro^ 
Aus  letzterem  krystallisirt  es  nach  dem  Einengen  in  feinen 
farblosen  Blättchen.  Beim  Erwärmen  der  rollien  Lösung  des 
Rohprodnctes  in  alkoholischer  Natronlauge  scheidet  sidi  Chlor- 
natrium aus.  Man  versetzt  mit  Wasser,  verjagt  den  Alkohol, 
fügt  in  der  Wärme  überschüssige  Salzsäure  hinzu,  extrahirt  das 
ausfedlende  dunkle  Oel  mit  Aether,  löst  dessen  Verdunstungs- 
rückstand in  heiisem  Wasser  und  läTst  krystallisiren.  Es  scheidet 
sich  alsdann  das  Aethylpaeudouaiin  (1)  in  rothen  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  95^  aus.  —  Ein  Gemisch  gleicher  Mol.  Dtpiernft- 
hydrafrin  und  BreMsiraubensäure  in  ätherischer  Lösung  erwärmt 
sich  und  scheidet  bald  schöne,  fast  farblose  Erjstalle  von  Dt- 
phenylhydraainbrMziraubensäure,  (CeH6)3N-N»C(CH8)COOH, 
ab,  die  aus  heifsem  Alkohol  in  schönen  weifsen,  bei  145^  schrnd- 
zenden  Nadeln  kiystalUsirt.  Heifses  Benzol  und  CUorofoim 
lösen  die  Säure  leicht,  Aether  und  kalter  Alkohol  schwer,  um 
daraus  die  PhenylindolearhonsäurB  zu  erhalten,  löst  man  die 
Hydrazinsäure  in  10  Thhi.  Eisessig ,  fügt  20  Thle.  randiende 
Salzsäure  hinzu,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  bis  Wasser  ein 

(1)  JB.  f.  1S88,  838. 
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in  Aetiber  leicht  lOslichet  krTStaUinischeB  Prodnct  absdiridet^ 
giefrt  die  dankelroihe  LOBiing  in  Walser,  löft  die  FfiUung  in 
▼erdünnter  Natronlauge,  erwännt  mit  Thierkohle,  fUlt  wieder 
mit  Sabsänre  nnd  krystallisirt  ans  Terdttnntem  Alkohol  wieder- 
holt nm.  Die  so  reanltirenden  rein  weifsen  Nadeln  erweichen 
bei  173^  und  schmelsen  bei  176^  vollständige  Wasser  lOst  die 
Sftnre  auch  in  der  Siedehitse  sehr  sdiwer ;  Aether  nnd  Alkohol 
nehmen  sie  dagegen  leicht  auf.  Bei  l&ngerem  Erhiteoü  auf 
200  bis  210^  geht  sie  unter  Koblensäureabspaltung  in  Ph^yt- 
indol  über.  Das  entstehende  braune  ölige  Prodnct  wird  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  gereinigt.  Es  geht  ein  schweres, 
sehr  schwach  riechendes,  unzersetzt  siedendes  Oel  über,  dessoi 
alkoholische  Lösung  mit  Salzsäure  auf  einem  Fichtenspane  eine 
intensiv  blauviolette  Farbe  erzeugt. 

A.  Lipp  (1)  erhielt  das  Meihylindol  C5H4-[-N(CH,VCH« 
CH-]  von  E.  Fischer  und  O.  Hefs  (2)  durch  3  bis  4stün- 
diges  Erhitzen  von  <hMethylam%dochlorHyrol ,  CeH4(NHCH8)- 
CH»CHC1,  mit  etwas  mehr  ab  der  berechneten  Menge  Natrium- 
alkoholat  auf  130  bis  140^ ,  woraus  Er  die  Richtigkeit  der  von 
Jenen  aufgestellten  Constitutionsformel  des  Körpers  folgert.  Die 
Isomeren  dieses  Methjlindols ,  das  MethylkMol  und  Skatol, 
nennt  Derselbe  a-  und  ß-Methylindol  und  legt  ihnen  die  von 
Jackson  (3)  beziehungsweise  Fileti  (4)  zugeschriebenen 
Constitutionsformeln  bei.  —  Behufs  Darstellung  des  o-Methjl- 
amidochlorstyrols  wurde  Amidochlorstyrol  in  Alkohol  gelöst, 
2  Stunden  mit  der  berechneten  Menge  Jodmethjl  unter  Rück- 
fluis  gekocht,  der  Alkohol  verjagt,  der  Rückstand  in  salzsäure- 
haltigem  Wasser  gelöst,  das  Filtrat  mit  Kalilauge  übersättigt 
und  mit  Aether  extrahirt.  Durch  Destillation  von  dessen  Ver- 
dunstungsrückstand mit  Wasserdampf,  Ausziehen  des  Ueber- 
gehenden  mit  Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  resultirt  das 
O'Methjlamidochlorstjrol  als  hellgelbes  Oel.  Es  ist  schwerer 
als  Wasser  und  löst  sich  kaum  darin  beim  Kochen,  sehr  leicht 


(I)   Ber.  1884,    8607.  —    (2)   Dieser  JB.  S.  889  f.  —    (8)    JB.   f.  1881, 
600.  —  (4)  JB.  f.  1883,  888. 
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in  Alkohol  und  Aether.  Die  Verbindung  kann  nicht  uaBenetit 
fbr  flieh,  wohl  aber  mit  Wafleerdampf  deetillirt  werden.  Die 
Lösung  in  Salssäure  hintwläfst  beim  Verdunatm  dae  Cklarhfdrat 
in  kleinen,  roeettenförmig  verwachsenen  Nädelchen.  —  Das  nach 
obiger  Methode  aus  dem  o-Methylamidochlorstyrol  entstdicode 
Methylindol  wird  dem  Beactionsproducte  nach  dem  VersdEen  mit 
Wasser  durch  Aether  entsogen;  sodann  behandelt  man  den 
Aethorauszug  mit  verdünnter  Salzsäure,  verjagt  den  Aether, 
destillirt  mit  Wasserdampf,  schüttelt  das  Destillat  mit  Aether 
aus ,  trocknet  den  Auszug  mit  kohlens.  Kalium ,  ver)agt  aber- 
mals den  Aether  und  destillirt  das  hinterbleibende  OeL  Das- 
selbe ging  fast  völlig  bei  240  bis  241<»  über  (Quecksilber&den 
ganz  in  Dampf,  720  mm  Luftdruck).  Das  spec.  Gewicht  des 
Oeles  wurde  bei  0^  zu  1,0707  gründen. 

H.  Kolbe  (1)  berichtete  über  Isaüon.  Seiner  früher  (2) 
schon  ausgesprochenen  Ansieht  entsprechend,  wonach  das  Isatin 
Stiidcstoffbenzoylformjl  ist,  liefert  das  Isatin  bei  dar  Oxydation 

Stickstoffbenzoylcarhonsäure,  CeH^NCOCOOH  (hatosäure).  Man 
führt  den  Procefs  mit  Chromsäure  in  Eisessig  oder  Essigsäure- 
anhydridlösung  aus.  Das  Produet  ist  Anfangs  amorph,  geht 
aber  allmählich  in  kleine  Erystalle  über,  die  getrocknet  ein 
schweres^  sandiges,  gelbes  Pulver  bilden.  Es  löst  sich  wenig  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  der  Hitze.  Aus  heifiiem 
Wasser  krystallisirt  es  in  langen  Nadeln,  aus  siedendem  Alko- 
hol in  gelben,  rhombischen  Tafeln.  Die  Säure  ist  eine  schwache, 
sie  bildet  jedoch  mit  Basen  Salze.  Beim  Erhitzen  wenig  über 
ihren  Schmelzpunkt  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  eine  noch 
zu  untersuchende  Substanz.  Auch  Wasser  spaltet  bei  längerem 
Kochen  Kohlensäure  ab.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  ent- 
steht eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  in  langen  farblosen  Nadeln 
krystallisirende  Säure,  deren  Baryumaalz  in  Wasser  löslich  ist 
Dieselbe  Säure  scheint  beim  Erhitzen  der  Isatosäure  mit  ver- 
dünnter  Schwefelsäure   (1  Tbl.    Hydrat ,    1    Tbl.  Wasser)   fan 


(1)  J.  pr.  Chem.  [8]  SO,  84.  —  (2)  JB.  f.  1S88,  826. 
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Kochsabbade  bu  entotehen ,  aneh  hier  unter  EoUenaftureabaiMÜr 
Ctog.  Beim  ErlutBea  von  mit  Salssäuregas  in  der  Kälte 
ge$&ttigtem  Alkohol  geht  darin  suBpendirte  Isatosäure  unter 
Eohlensäure^Dtbindung  in  Lösung  und  beim  Erkalten  scheidea 
sich  fiurblose  Krystalle  ab,  welche  iJaksäure  in  Verbindung  mit 
einem  flflssigem  Aether,  9Si%cheinead8iick3kjfph&nylcarb(nisäur€'- 

Aeihyläther  Cepi,  N,  COOiCaHs)]  und  einer  festen  sublimir- 
baren  Säure  enthalten.  Mit  Wasser  zerfallen  dieselben  in  Salz- 
säure^ den  ausfallenden  Aether  und  die  in  der  Salzsäure  ge- 
löst bleibende  Säure,  vieUeicht  Celfl«,  N,  CH(OH)COOHJ.  Der 
ölige  Aether  ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  in  Aether  lös- 
lich. Die  Säure  resultirt  aus  der  durch  Abdampfen  von  Salzsäure 
befireiten  Lösung  als  krystaUinisohe,  bei  100^  in  wolligen 
lockeren  Flocken  sublimirende^  krystalünisohe  Masse.  Auch 
Indighlau  ergiebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eüb- 
esaig  die  Isatosäure. 

Derselbe  (1)  lieferte  weitere  (2)  Beiträge  zur  Ermitte- 
lung der  Constitution  des  laatins.  Zunächst  beschreibt  Er  ein- 
gehend die  bei  der  Oxydation  des  Isatins  zu  hatosäure  zu  be- 
obachtenden Vorsichtsmafsregehi.  Durch  einmaliges  Umkry- 
stalUsiren  aus  siedendem  Aceton  wird  die  Säure  vtiüig  rein  er- 
Jbalten.  Aethyl-  und  Methylalkohol  ätherificiren  die  Säure  theil- 
weifie  in  der  Hitze.  Ans  Aceton  krystallisirt  dieselbe  in  gelben, 
nahezu  rectangulär  erscheinenden  Prismen,  die  bei  230^  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Alkohol  und  Eisessig  lösen  die  Säure 
schwer,  Chloroform  und  Benzol  ziemlich  schwer,  Aether  sehr 
schwer.  Die  Isatosäure  steht  in  naher  Beaiehung  «ur  Anthra- 
nilsäure  (o-AmidobenMo^äure),  in  welche  sie 'durch  verschiedene 
Agentien  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Aufnahme  der 
Elemente  -von  1  Mol.  Wasser  leicht  und  glatt  übergeht.  In 
dieser  Weise  wirkt  längeres  Kochen  mit  Wasser  auf  die  Isato- 
säure ein.  Ebenso  reagirt  starke  Salzsäure  in  der  Wärme,  des- 
gleichen  maCvig  concentrirte  Schwefelsäure  und  verdünnte  Sal- 

(1)  J.  pr.  Chem.  [8]  9m,  467.  -  (8)  Siehe  die  vorige  Abhaadliing. 
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peteroäture.  Saksäuregas  ereeugt  in  alkoholischer  LOrang  der 
Isatosäiire  den  saUs.  AnthraniUäure-Aeihyläiher,  C6H4(NHt)000 
CtHs.HCl^  der  sich  wenig  in  kaltem  Alkohol,  nicht  in  Aethor 
löst  und  bei  etwa  170^  schmilzt.  Bei  der  Sublimation  sersetst 
er  sich  etwas.  Wasser  zersetzt  ihn  in  Salzsäure  und  AtUkranür 
täure-Aethyläther,  CeHiCNHtjCOtCtHs,  ein  bei  etwa  260^  sie- 
dendes Oel.  Basen  zersetzen  die  Isatos&ure  schon  bei  niederer 
Temperatur,  so  dafs  Salze  derselben  nicht  darstellbar  sind,  indem 
stets  kohlens.  neben  anthranils.  Salzen  entstehen.  Ammoniak  in 
wässeriger  Lösung  liefert  dagegen  mit  Isatosäure  nicht  anthranils. 
Ammonium,  sondern  Anthranilsäure-Amid,  CsH4(NHs)C0NHt, 
neben  kohlens.  Ammonium.  Dieses  Amid  krystalUsirt  ans  Wasser 
in  perhnutterglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  106®.  Es 
löst  sich  reichlich  in  warmem  Wasser  und  Alkohol  und  destiDirt 
unter  schwacher  Zersetzung  h^  etwa  300®.  Chloroform  löst  es 
leicht,  Benzol  kaum,  Aether  schwer.  Natronlauge  greift  das 
Amid  langsam,  Salzsäure  sehr  leicht  an.  Auch  Ammoniakgas 
führt  die  trockne  Isatosäure  in  jenes  Amid  über.  Erwärmt 
man  Isatosäure  mit  1  Mol.  Anilin  auf  60®,  so  resultirt  Anihra- 
nOsäurBanütd,  ()sH4(NHs)CONHC6H5,  in  glänzenden  Blättern, 
die  nach  dem  Waschen  mit  verdünnter  Salzsäure  aua  Benzol 
umkrystallisirt  werden.  Die  jetzt  erhaltenen  farblosen  Nadeln 
lösen  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Aceton,  schwer  in  Benzol.  Nach  dem  Um- 
krystalüsiren  aus  Alkohol  schmilzt  der  Körper  bei  126^.  Salz- 
säure spaltet  ihn  allmählich  in  Anthranikäure  und  Anilin.  Eine 
Auflösung  von  Isatosäure  in  Salpetersäure  vom  speo.  G^ewicht 
1,48  erstarrt  nach  einigen  Stunden  zu  einem  Ejrystallbrei,  der 
beim  Umkrjstallisiren  aus  einem  Gemisch  gleicher  Theile  Al- 
kohol und  Aceton  Nünnsatosäure,  C«(H8,  NO,,  N)COCOOH,  in 
schönen  perlmutterglänzenden  Blättchen  liefert  Diese  schmilzt 
zwischen  220  und  230®  unter  Zersetzung,  löst  sich  fast  nicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Die  Nitrosäure 
entspricht  im  Allgemeinen  in  ihrem  chemischen  Verhalten  der 
Isatosäure^  doch  ist  sie  beständiger  gegen  Wasser,  Säuren  u.  s.  w. 
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Sie  liefert  damit  die  E-Nüroamidobmeo^sämre  (1).  Eine  Lösnng 
der  NitrosSore  in  verdünntem  Ammoniak  erstarrt  rasch  unter 
AbBcheidang  des  Amids*  Dasselbe  krystallisirt  aus  absolutem 
Alkohol  in  gelben  Nadeln^  die  sioh  selbst  in  heifsem  Wasser 
und  siedendem  Alkohol  sehr  schwer,  in  Aceton  l^cht  lösen. 
Zwischen  200  und  210^  zersetst  sich  der  Körper.  Bei  der  Re- 
duction  der  Nitroisatosäure  mit  Zinn  und  Sabssäure  in  gelinder 
Wärme  entstanden  Kohlensäure  und  eine  Diamidob&nMolSsäure, 
deren  aaUs.  Bah,  C^H8(NH,)tCOOH.2HCl,  aus  heiTsem  salz- 
säurehaltigem  Wasser  in  gelben  kleinen  Säulen  sich  ausschied. 
Das  BulfiU,  CbHs(NH,),C00H.H,S04,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  durchsichtigen  harten  Prismen.  Die  freie  Diamidobenzoö* 
säure  konnte  aus  jenen  Salzen  nicht  gewonnen  werden,  indem 
deren  Lösungen  auf  Ammoniakzusatz  tief  indigblau  wurden. 
Kolbe  hält  diese  Säure  fOr  Griefs'  (2)  a-Diamidobenzoö- 
säure.  Suspendirt  man  Isatosäure  in  Wasser  und  leitet  bd  Vfi 
salpetrige  Säure  ein,  so  entweichen  Kohlensäure  und  Stickstoff 
und  aus  der  heifs  filtrirten  Lösung  krystallisirt  a-Nitroaalieylr 
aäitre  (2),  CÄ(NO,)(OH)COOH. 

£.  ▼.  Meyer  (3)  machte  vorläufige  Mittheilungen  über  die 
laaioBäure  (4).  Dieselbe  ähnelt  in  ihrem  Verhalten  vielfach  der 
gleich  zusammengesetzten  Afiihranäearbansäure  von  Fried- 
länder und  Wleügel  (5),  so  durch  den  Schmelz-  resp.  Zer- 
setzungspunkt, die  leichte  Zerlegung  in  Anthranilsäure  und  Koh- 
lensäure. —  G.  Schmidt  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Chrom- 
säore  oder  Übermangans.  Kalium  in  heilser  Eisessiglösung  auf 
Isatosäure,  oder  beim  Behandeln  der  letzteren  mit  Essigsäure 
und  Zinkstaub  bei  etwa  60^,  in  beiden  Fällen  unter  Kohlensäure- 
entbindung, Anthranilcarbonsäure.  Mit  Ammoniak  zusammen* 
gebracht  liefert  diese  letztere  sofort  AfUhramUäureanrid ,  was 
Friedländer  und  Wleügel  (a.  a.  O.)  übersahen,  mit  Sal- 
petersäure Nürotaatoaäure  (6).    Beim  Erhitzen  mit  Methyl-  und 


(1)  JB.  f.  1878,  772.  -*  (2)  Daselbst  —  (8)  J.  pr.  Ghem.  [2]  ••,  484. 
—  (4)  Vgl.  H.  Kolbe,  diesen  JB.  &  894.  —  (6)  JB.  f.  1888,  702.  — 
(6)  8.  896. 

Ja|irMb«r.  t  Ohmn.  «.  ■.  v*  fBr  1884.  57 
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Aetiiylalkohol  auf  140^  liefert  IsatOBänre  die  krystaBmiichen 
Methyl'  imAAeihfimer,  C«H4«[-COO(Cfl8),  -NH(OOOH)]  und 
C6H4»[-COO(C2H5),  -NH(COOH)],  einer  earbwi^linen  AnOra' 
nilaäzire.  Diese  Aether  sind  ziemlich  beständige,  einbasiBche 
Säuren.  Neben  denselben  entstehen  unter  Kohlensinreabspal- 
tung  die  betreffenden  Anthranilsäureäther.  —  Th.  Bell  mann 
gewann  durch  Erhitzen  von  Isatosänre  mit  Benzoj^chlorid  im 
geschlossenen  Rohre  auf  210^  unter  EoUensäureentbindung  das 
Benzojflantkranü  von  Friedländer  und  Wleügel  (a.a.O.). 
Nach  Schmidt  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Eisessig  oder 
Essigsäureanhjdrid  auf  Isatosäure  eigendiümliche  CondensatioiiB- 
producte  complicirter  Zusammensetzung.  Phosphorpentaohlorid 
erzeugt  mit  Isatosäure  Kohlensäure,  EohlenozycUorid,  Salzsäure, 
Pboephoroxychlorid  und  ein  Product,  das  mit  Methyl-  resp. 
Aethylalkohol  zersetzt  schön  krTstalUsirende ,  noch  zu  unter- 
Buchoide  Substanzen  liefert.  —  Bellmann  erhielt  bei  der  Oxy- 
dation von  AcetffltseUin  mit  Chromsäure  unter  Eohlensänreent- 
mckhxngAcetylanAranäaäurB.^'R.  Dorsch  stdlte  Bromumio- 
säure  iax.  Dieselbe  krystallisirt  in  silberglänzenden  Blättchen;  sie 
ergiebt  bei  der  Zersetzung  mit  Salzsäure  ß'BromanArantUäwre 
(Schmelzpunkt  208^),  mit  Ammoniak  ß-BromanthrantUäurmmU 
(Sdimelzpunkt  1770).  _  jyi^  Isatosäwe  wird  durch  Wasser 
in  der  Hitze  ikierkUch  leichter  zersetzt  als  die  Anthraailcar- 
bonsäure. 

Ad.  Baeyer  undB.  Homolka(l)  berichteten  weiter  über 
das  Okinisatin  (3),  welches  Sie  jetzt  fbr  ein  m-Lactim  (3)  der 
Chinüaimeäure  (4)  erklären.  --  2,Okinüatoa!im  (5),  CgBUhOO- 
CN(OH)-C(OH)»N-],  entsteht  durch  2  ständiges  Erwärmen  von 
Ohinisatin  mit  etwas  mdbir  als  der  berechneten  Menge  aalzs. 
Hydroxylamin  und  100  Thln.  absolutem  Alkohol  auf  dem  Wasser- 
bade.    Beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  hinterbleibt  das  Ozim 


(1)  Ber.  1884,  986.  —  (2)  JB.  f.  1888,  8S7.  —  (8)  Vgl  die  Nomenolstar 
von  Baeyer,  dieeen  JB.  S.  12.  --  (4)  JB.  f.  1883,  829.  --  (6)  Die  2  be- 
deutet, deft  das  zweite  Kohlenweseentoffktotti  des  Pyvidiiitiiiges  Tom  ttiek« 
Stoff  ab  gereobnet  mit  der  Oximgmppe  verbiindeii  ist. 
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in  orangefarbigen  PrUmen.  E«  wurde  in  jeder  Hinsidbt  mit 
dem.  Nüroso-^HKgyoarbostyril  (1)  identisoh   befondeiL     Betreffii 

der  Bildung  des  ChiniBatins  aus  Chinisatinsäure^  C6H4(NHt)dO- 

CO-C0|H  (2);  nehmen  Dieselben  an^  dafs  dabei  der  StickstoiF 
nicht  mit  dem  a-,  sondern  mit  dem  oi-Eohlenstofiatome  zu- 
sammentrete; dafs  also  das  Chinisatin  nicht  ein  Indol-,  sondern 
ein  Ohinolinderivat  sei. 

P.  Alexejew  (3)  legt  dem  Indigblau  die  Constitution 
C6H4-f-C(HO)»CM>C(HOhC6H4-N=N-]  bei,  welche  die  Bfl- 
dung  des  Körpers  aus  Nürophenylpropiohäure ,  aus  Dinitrodi- 
pkenyldiacetylen  und  aus  Isatinehlorid  erkläre.  Aus  ersterer  Ver- 
bindung entsteht  zunächst  iMiogensäurehydrai^  C^R^^-ClOB)^ 
C(OH,  COjH),  N0-],  welches  bei  der  Reduction  Indoxyhäure, 
0,H4-[-C(HOHXOO,H>-NH-],  liefert.  Diese  geht  unter  dem 
Einflufs  8tail:er  Oxydationsmittel  in  das  IndigUau  Über.  Die 
Bildimg  des  letzteren  aus  Dinitrodiphenjldiacetylen,  C6H4=[-C^ 
O-€=C-C6H4-N0a,'-N09],  erklärt  sich  in  ähnlicher  Weise. 

Ad.  Baeyer  und  F.  Bloom  (4)  berichteten  über  die  Er- 
seogung  Ton  Indigo  (5)  aus  o-Amidaacetophenon  (6)  resp.  von 
Bromindigo  aus  der  in  der  Seitenkette  gebromten  Verbindung. 
—  Zur  Darst^ong  von  Eeebrometcetyl'&^amidoaeetopkenon  (1), 
C^Bite[--COCHs, -NHCOCHs],  versetzt  man  am  besten  eine 
Lösung  des  Acetyl-o-amidoaoetophenons  (6)  in  Eisessig  mit  der 
eorforderlichen  M^ageBrom,  giefst  in  Wasser,  behanddt  die  aus- 
geschiedenen feinen  Nadeln  zur  Befreiung  von  überschüssigem 
Brom  mit  schwefliger  Säure  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 
Die  leinen,  verfilzten,  farblosen,  bdi  160^  schmelzenden  Nadeln 
lösen  sich  leicht  in  h^sem,  schwerer  in  kaltem  Alkohol,  sehr 
schwer  in  Wasser.    Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 


(1)  JB.  f.  l9B»f  6S7.  ^  (2)  Vgl  die  Namenolstur  yon  Bae  jer»  diesen 
JB.  8.  12.  —  (3)  Ber.  (Anas.)  1884,  172;  Bull.  soo.  oUnau  [2]  49,  8SM> 
(Cozreep.).  -—  (4)  Ber.  1884,  963.  —  (5)  Deutsches  Beichs-Patent  Nr.  21592 
Tom  12.  Aug.  1882 ;  JB.  f.  1883,  1817.  —  (6)  JB.  f.  1882,  949.  —  (7)  Vgl. 
Ad.  Bfteyer'a  NsmendstiirrorBohlSge,  diassD  JB.  8.  12. 
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in  warmer  alkoholischer  Lösung  liefern  sie  Monobromisatm 
(Schmelzpunkt  250^)^  wonach  der  Körper  das  Brom  im  Bensol- 
kem  und  zwar  in  p-Stellung  zur  Amidogruppe  enthält,  also 
m-Brom-o-AcetylamicUxicetophenon  ist.  —  Ein  sowohl  im  Kern 
als  in  der  Seitenkette  gebromtes  Derivat,  das  w-D^om-m-Brom' 
O'ocetylamidoacetophman  (1),  C«HiBr=[-C0CHBr8,  -NHCOCHsJ, 
entsteht  bei  vollständiger  Brominmg  des  Acelyl-o-amidoaceto- 
phenons  in  Chloroform-  oder  Schwefelsäorelösung  oder  durch 
Bromdämpfe.  Am  zweckmäfsigsten  setzt  man  die  Acetjlver- 
bindung  unter  Jodzusatz  5  Tage  lang  Bromdämpfen  auS|  zer- 
reibt die  krjstallinische  Masse  mit  einer  Lösung  von  schwefliger 
Säure,  löst  das  resultirende  gelbliche  Pulver  in  Chloroform  und 
föllt  mit  Alkohol  Die  erhaltenen  gelblichen  KrTstallköm« 
bräunen  sich  bei  180^  und  schmelzen  unter  Schwärzung  bei  etwa 
185^.  Auch  dieser  Körper  liefert  bei  der  Oxydation  mit  über- 
mangans.  Kalium  Monobromisatin.  Zur  Abspaltung  der  Acetyl- 
gruppe  kocht  man  die  Substanz  (5  g)  mit  Alkohol  (40  ccm), 
Wasser  (20  ccm)  und  Bromwasserstoffsäure  (20  ccm)  vom  Siede- 
punkte 125^  bis  zur  völligen  Lösimg  unter  Rückfluß.  Die  er- 
kaltete gelbe  Flüssigkeit  läTst  beim  Eingleisen  in  Wasser 
m'Dibrom'fn'Brom'O'amidoaeetophenon,  (}6H8Br(NHt)COCHBrt, 
in  Gestalt  feiner,  verfilzter,  orangegelber  Nadeln  aus&llen.  Die- 
selben schmelzen  nach  dem  UmkrystaUisiren  aus  Alkohol  unter 
Zersetzung  bei  140  bis  145^  und  verkohlen  bei  weiterem  EJrhitzeu. 
Von  Alkohol,  Aether  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  werden  sie 
leicht,  von  Wasser  schwer  aufgenommen.  Die  Behandlang  mit 
Essigsäureanhjdrid  liefsrt  wieder  die  ursprüngliche  Aoetylver- 
bindung.  Beim  Kochen  des  co-Dibrom-m-Brom-o*acet7lamido* 
acetophenons  mit  concentrirter  Salzsäure  am  BückfloIskOUer 
bis  zur  völligen  Lösung  entsteht  wDichlor'm-BromHhamido' 
aeeiophenon,  (}6H8Br(NH|)COCHC!lt ,  das  aus  der  gelbrothen 
Flüssigkeit  durch  Wasser  in  feinen,  verfilzten,  orangegelben 
Nädelchen  gefällt  wird.  Aus  Alkohol  umkrystailisirt  bildet  es 
glänzende,    hellorangegelbe  Nadeln  oder  dünne  Prismen  vom 

(1)  Vgl.  Ad.  Baeyer'B  NomonoUtoryonohlSge ,  dieser  JB.  8.  IS. 
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Schmelzpunkt  110  bis  120^.  Die  Substanz  sublimirt  bei  höherer 
Temperatur  gröfBtentheilB  unzersetzt  in  Nadehi^  sie  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  ähnlichen  Lösungsmittehi ;  schwer  in 
Wasser.  Die  Saiee  mit  Säuren  werden  durch  Wasser  zersetzt. 
Aus  der  Dtazoverbiudung  entsteht  beim  Kochen  mit  Wasser 
ein  in  schönen  glänzenden  Blättchen  krjstallisirendes  Product. 
Die  in  der  Siedehitze  bereitete  Lösung  des  oi-Dibrom-m-Brom- 
o-aoetjlamidoacetophenons  in  verdünnter  Natronlauge  scheidet 
nach  dem  Erkalten  beim  Schütteln  mit  Luft  Bromindigo  in 
feinen  Nadeln  ab.  Ebenso  rerhält  sich  die  nicht  acetylirte 
Verbindung.  Das  Beitrat  vom  Bromindigo  giebt  nach  dem  An- 
säuern an  Aether  Bromisatin  ab.  Säuert  man  vor  der  Färb* 
Stoffbildung  an,  so  füllt  Bromindimbin  (1)  aus.  Baejer  und 
Bloom  erklären  diese  Erscheinungen  durch  die  Annahme,  dafs 
die  durch  Kochen  mit  Natronlauge  aus  dem  Tribromide  ent- 
standene Lösung  die  Bromsubstitutionsderivate  der  Isatinsäure 
oder  des  Indoxjls  enthalte  und  dafs  aus  dem  Bromindoxyl  bd 
Einwirkung  der  Luft  Bromindigo  entstehe^  während  bei  Zusatz 
einer  Säure  das  frei  werdende  Bromisatin  mit  dem  Bromindoxyl 
Bromindimbin  erzeuge.    Die  Ausbeute  an  Bromindigo,  {CJS^Bt^ 

[— 0O-O-NH-])f,  wird  gröfser  bei  Anwendung  von  kohlens. 
Natrium  statt  des  Aetznatrons.  —  Uebergiefst  man  o^-Dibrom- 
m-Brom-o-acetylamidoacetophenon  mit  Alkohol  und  setzt  alko- 
holische Kalilauge  zu  bis  zur  völligen  Lösung,  so  erzeugt  Wasser 
keine  Fällung;  Salzsäure  scheidet  ein  Oel  ab^  das  leicht  ver- 
änderlich ist  und  beim  Kochen  mit  Salzsäure  eio  Oemenge  von 
gebromtem  Lidigo  und  Lidirubin  liefert,  nicht  aber  mit  Natron- 
lauge. Danach  halten  Dieselben  das  Oel  fOr  ein  gebromtes 
Indoxyl  von  der  Constitution  C«HsBr*[-C(OH>=CBr-NH-].  Das 
c9-DichIor-m-Brom-o-amidoacetophenon  verhält  sich  genau  eben- 
so wie  das  Tribromderivat. 

C.  Forrer   (2)    untersuchte    eingehender    das   Ind/irubin 
(Indigpurpurin),  welches  Er  nach  der  Methode  von  Baejer  (3) 

(1)  Fflrlndirabin  siehe  JB.  f.  1888,  886.—  (2)  Ber.  1884,  975.—  (8)  JB. 
f.  1881,  600  (sug  Isfttin  und  Indoxyl). 
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ans  I&atin  und  Indoxylsänre  darstellte.  Das  erhaltene  Product 
war  ein  leichteB,  braunrothes  Pulver^  in  Alkohol  und  fthnlichen 
LöBongsmitteln  mit  porpurviolett^  Farbe  ziemlich  leicht,  in 
EiseBsig  und  EasigBäureanhjdrid  leichter  löslich.  Die  gnm- 
schwarze  Lösung  in  starker  Schwefelsänre  wird  beim  Erwänneu 
unter  Entstdien  eioer  Sulfosäiire  violett.  Das  Indirabin  l&bt 
sich  aus  Alkohol  umkrystallisiren.  —  Beim  Kochen  mit  Eisessig 
und  Zinkstaub  entsteht  zuerst  ein  Indiruiinweiü  ^  das  an  der 
Luft  in  Berührung  mit  Alkalien  sofort  wieder  in  Indirubin  ttber- 
geht.  Setzt  man  die  Reduction  dageg^i  weiter  fort^  so  entsteht 
ein  krystallisirendes^  an  der  Luft  farblos  bleibendes  und  gegen 
Salzsäure  beständiges  Product,  das  den  Namen  Indileudn  erhalt. 
Um  dieses  zu  gewinnen,  trägt  man  in  ein  kochendes  Oemisch 
von  10  g  Indirubin  und  150  g  Eisessig  innerhalb  einer  Stunde 
100  g  Zinkstaub  ein  und  kocht  noch  weiter  6  Stunden  unter 
abwechsdndem  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  und  Ziinkstanb.  Die 
in  der  Kälte  sich  ausscheidende  feste  Masse  wird  mit  heüaem 
salzsäurehaltigem  Alkohol  ausgezogen,  aus  welchem  das  Indileu- 
cin,  CisHitNsO  (?),  sich  in  farblosen,  glänzenden  Nädeldien 
abscheidet.  Dasselbe  bräunt  sich  oberhalb  220^,  sintert  langsam 
zusammen  und  ist  bei  260^  völlig  zersetzt.  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Benzol  lösen  es  schwer,  Aceton  und  Eisessig 
leichter.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch 
Wasser  nicht  gefallt.  Bromdämpfe  scheiden  aus  einer  Eisessig- 
lösung  unter  successiver  Blau-,  Grün-  und  Braunfarbung  kry- 
staUinische  Producte  ab,  die  noch  zu  untersuchen  sind.  Aus 
einem  Gemisch  der  kalten  Eisessiglösungen  der  beiden  Com- 
ponenten  schiefsen  orangefarbige  Krystalle  der  POerinsäure- 
Verbindung  CisHuNjO .  C6H8(NOj}8(OH)  an.  Indileucin  zeigt 
sehr  schwach  basische  Eigenschaften.  Aufserdem  verhält  es  sich 
wie  ein  Phenol  oder  ein  sehr  beständiges  Lacton,  indem  es  sidi 
zwar  nicht  in  wässerigen  Alkalien  löst,  andererseits  aber  ans 
der  Lösung  in  alkoholischer  Kalilauge  durch  Wasser  nicht  ge- 
fällt wird.  Eisenchlorid  ruft  in  der  Alkohol-  oder  Eisessiglösung 
zunächst  eine  gelbgrüne,  dann  eine  gelbe  Färbung  hervor.  Die 
Eisessiglösung  wird  durch  salpetrige  Säure  tief  orange  gefiurbt 
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nnd  lä&t  dann  auf  WaBserzusatB  blafsrothe  Flocken  fallen.  — 
Den  MethyliUher  Ci6Hii(CHa)N80  des  Indileucins  erhält  man, 
wenn  1  g  Indileucin  mit  10  g  Alkohol,  2  g  Natriumalkoholat- 
lösnng  (enthaltend  5  Proc.  Natrium)  und  überschüssigem  Jod- 
methyl Vi  Stunde  auf  80  bis  85®  erwärmt  wurde,  durch  Wasser- 
zusatz als  kömig  krjstallinische  Substanz.  Aus  einer  durch 
späteren  Zusatz  von  etwas  Ligroin  gereinigten  ßenzollösung 
hinterbleibt  er  beim  Verdunsten  in  schwach  gefärbten  Krystallen, 
die  sich  aus  Aether  umkrjstallisiren  lassen.  Der  Körper  löst 
sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  und 
erscheint  aus  Alkohol  in  grofsen,  glasglänzenden,  anscheinend 
klinorhombischen  Prismen,  die  unter  Zersetzung  bei  191  bis  192® 
schmelzen.  Alkoholisches  Eali  verseift  ihn  in  der  Wärme.  — 
Ein  Oemenge  von  Aceiylverbindungen  des  Indileucins  entsteht 
bei  4  stündigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  Indileucin  mit  3  Thln. 
essigs.  Natriimi  und  20  Thln.  Acetanhydrid  auf  70  bis  80®.  Wasser 
fallt  ein  aUmählich  erstarrendes  Harz,  aus  dessen  Benzollösung 
Aether  ein  Gemenge  von  Acetylverbindungen  als  Erystallmehl 
niederschlägt.  Aus  einer  warmen  ätherischen  Lösung  erschienen 
zuerst  wenige  farblose,  bei  256®  unter  Zersetzung  schmelzende 
Täfelchen,  sodann  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  155  bis  160®  und 
einer  Zusammensetzung,  die  zwischen  der  des  Di-  und  Triacetyl- 
derivates  in  der  Mitte  lag.  Läfst  man  dagegen  vor  dem  Er- 
wärmen auf  70  bis  80®  das  obige  Gemisch  zunächst  etwa  10  Tage 
stehen,  so  fällt  Wasser  ein  in  Benzol  wenig  lösliches  Product, 
das  nach  dem  Waschen  mit  warmem  Benzol  aus  Chloroform  in 
stark  gelbgef&rbten,  flachen  Nadeln  krystallisirt.  Die  Zusammen- 
setzung des  bei  277  bis  278®  schmelzenden  Körpers  spricht  fUr 
ein  TriacetylindileiAcin,  doch  deutet  die  gelbe  Farbe  noch  auf 
eine  ändere  Veränderung  des  Indileucins  aufser  der  Acetylirung 
hin.  —  Bei  6  stündigem  Erhitzen  von  0,5  g  Indileucin  mit  25  g 
SOprocentigem  Ammoniak  auf  etwa  200®  resultirten  braune  Oel- 
tropfen,  die  krystallinisch  erstarrten  und  beim  Umkrystallisiren 
aus  Benzol  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  209  bis  210® 
sowie  basischen  Eigenschaften  ergaben. 
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Alkohol«  der  Vettrethe. 

S.  Pagliani  und  A.  Emo  (1)  stellten  Versuche  über  die 
Absorption  des  Ammoniakgases  durch  Alkohole  (AeAyl-,  pri- 
mären Propyl'  und  Isohutylalkohol)  bei  20  bis  23®  an.  Diese 
Alkohole  lösen  Ammoniak  viel  schwerer  als  Wasser,  und  zwar 
um  so  schwerer ;  je  höher  das  Molekulargewicht  ist. 

B.  Pawlewski  (2)  studirte  die  Einwirkung  von  Alumi- 
niumchlorid auf  Gemische  von  Alkoholen  der  FeUreihe  und  AethyU 
chlorocarbonat.  Bei  mehrstündigem  Stehenlassen  eines  Gremi- 
sches  von  Propylalkohol  (1  Mol.),  Aethylchlorocarbonat  (1  MoL) 
und  Aluminiumchlorid  in  bedeutendem  üeberschusse  erstarrt  die 
Masse  krystallinisch.  In  der  Wärme  verflüssigt  sich  das  Ganze 
unter  sehr  lebhafter  Reaction,  die  bald  nachläfst.  Als  min  mit 
Wasser  und  lOProc.  Salzsäure  zerlegt  und  die  Oelschicht  nach 
dem  Trocknen  fractionirt  destillirt  wurde,  ergab  sich  Aethylpro- 
pylcarlonaty  COsCCsHs,  CsHy),  als  eine  bei  146,6®  (corrigirt)  sie- 
dende Flüssigkeit,  welche  bei  20®  ein  spec.  Gewicht  von  0,9532, 
auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur  und  von  0,9öl6  aaf  solches 
von  -f-  4®  bezogen,  zeigte. 

L.  M.  Norton  und  C.  0.  Prescott  (3)  studirten  ein- 
gehend die  Methode  der  continuirlichen  Aetherißoaiion  des 
Aethylalkohole  (4)  durch  Schwefelsäure  und  wendeten  diese 
Methode  auch  auf  andere  Alkohole,  sowie  Gemische  von  Alko- 
holen an.  —  Aethylalkohol  von  90  Proc.  lieferte  die  beste 
Ausbeute  an  Aeihyläther  bei  einer  Versuchstemperatur  von 
etwa  145®.  Bei  160®  beginnt  sich  schweflige  Säure  zu  ent- 
wickeln und  es  treten  auch  andere  Gase  auf,  während  nur  wenig 
Aether  mehr  entsteht.  —  Propylalkohol  liefert  bei  135®  unter 
schwacher  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  Propylätkar  (5) 
in  sehr  guter  Ausbeute.  —  leobutylalkohol  wird  bei  120  bis  135^ 
zersetzt,   ohne    den   Aether   zu    bilden.  —   leoamylaXkohol  er- 


(1)  Ann.  PliyB.  Beibl.  9,18.  —  (3)  Ber.  1884,  1606.  —  (8)  Am. 
J.  •,    341.  »   (4)   JB.   f.    1850,    466 ;    f.    1851,    510  f. ;    f.    1854,   557.  — 
(5)  JB.  f.  1869,  859. 
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giebt  schon  sehr  wenig  über  100^  eine  heftige  Reaction; 
unter  1^  entstehen  Theer,  schweflige  Sftnre  und  Kohlen- 
wasserstoffe der  Methylenreihe,  aber  kein  hoamyläiker.  — 
Behandelt  man  ein  Gemisch  von  Methjl-  und  Aethjlalkohol 
(je  1  Mol.)  bei  \4Xfi  mit  Schwefelsänre  in  der  üblichen 
Weise  (1) ,  so  entsteht  in  guter  Ausbeute  MMhyliUhyliUker  (2) 
neben  Aethjl-  und  anscheinend  Methjläther.  —  Aethjl-  und 
Propjlalkoholy  im  Verhältnifs  gleicher  Moleküle  g^nischt,  ergeben 
Aethjläther  und  A$ihylpropyIäiher  (3).  —  Ein  Qemisch  von 
Aeihyl-  und  Isobutylalkohol  ergiebt  unter  denselben  Erschei- 
nimgen,  wie  sie  letzterer  allein  zeigt,  keinen  gemischten  Aether. 
—  Die  Bildung  von  MeihyUsoamyUuher  aus  einem  Gemisch 
beider  Alkohole,  über  welche  Williamson  (2)  berichtete, 
konnten  Dieselben  fUr  136  bis  lAßfi  nicht  bestätigen.  Es 
traten  die  beim  Isoamylalkohol  schon  beobachteten  Erschei- 
nongen  auf. 

G.  Bertoni  und  F.  Truffi  (4)  haben  jetzt  auch  (5)  den 
normahn  Propyl-  und  den  Isobutylalkohol  durch  doppelte  Um- 
setzung mit  Amylnitrit  in  molekukren  Verhiütnissen  in  ihre 
NüroMäiher  übergeführt.  Man  unterstützt  die  Reaction  durch 
gelindes  Erwärmen.  Auch  AüylaXkohol  läfst  sich  so  fttherificiren. 
Die  Aetherification  eines  Alkohols  durch  Umsetzung  mit  einem 
Alkylnitrit  nennen  Dieselben  NürißcdOian.  Die  Alkohole 
werden  in  dem  Mafse  wie  ihr  Molekulargewicht  zunimmt  und 
die  Siedepunkte  steigen  schwieriger  ätherificirt,  und  zwar  wird 
die  Differenz  für  je  eineMethylgmppe  durch  eine  constante  Zahl 
oder  ein  Multiplum  derselben  ausgedrückt  Zwischen  Aethyl- 
und  Propylalkohol  jedoch  gilt  diese  Regel  nicht.  Bei  derüeber- 
führung  der  Alkohole  der  Fettreihe  in  ihre  Salpetrigsäureftther 
fUlt  dw  Siedepunkt  constant  um  40^  oder  ein  Vielfaches  oder 
einen  Bruch  davon,  beim  Aethylalkohol  beträgt  indefs  die 
Differenz  60^.  —  Jeder  Salpetrigsäureäther  löst  sich  bei  — 10^ 


(1)  JB.  l  1860,  456;  f.  1S61,  510  f.;  f.  1854,  557.  -  (3)  JB.  f.  1851, 
611.  —  (S)  JB.  f.  1869,  859.  —  (4)  Oaw.  ohim.  itsL  14,  38.  -^  (5)  JB.  f. 
1883,  646. 
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in  Sckw^felBätiremonohydmt  oder  in  einem  Gdmenge  deesolbcii 
mit  Glycerin  unverändert  anf.  Erhitat  man  nach  einigen  T«g«Q 
zmn  Kochen,  so  entweichen  keine  rothen  Dämpfe.  Die  Flüaaig- 
keit  enthält  sodann  eine  Pyridinlctae. 

y.  Merz  und  K.  Sasiorowski  (1)  berichteten  über  die 
directe  Ueberführnng  von  Gliedern  der  Aethylaßcoholreike  in 
Amine,  Methyl-,  Aeihyl",  Isobutyl-,  Octyl-  und  CaprylalkoM  er 
geben  beim  Erhitzen  mit  CUomnkammoniak  die  Moma-j  Di- 
und  Trialkyhmine.  hohntylaUeokol  mufs  zu  dem  Ende  mit  2  bis 
2,5  Thln.  Chlorzinkammoniak  16  Stunden  lang  auf  260  bis  280^ 
erhitzt  werden.  Zur  Isolirung  der  entstandenen  Butylamine 
wurde  das.Reactionaproduct  in  Salzsäure  und  Wasser  gelOst,  die 
Flüssigkeit  mit  Wasserdampi  destiUirt,  die  rückständige  Lösung 
mit  Natronlauge  übersättigt,  mit  Wasserdampf  destillirl^  das  über 
gehende  Oel  in  Salzsäure  aufgefangen,  die  so  erhaltene  LOsung  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  in  der 
Wärme  erschöpft,  das  Filtrat  verdampft,  der  Rüdcstand  wieder  mit 
Alkohol  aufgenommen,  dessen  Verdampfrtickstand  mit  Ealilaage 
zersetzt,  das  auftretende  Oel  getrocknet  und  rectifioirt  Es  er 
gaben  sich  pnmär.es,  seoundäre^  mid  in  geringer  Menge  terli- 
äre0  hoitOylamiH  (Mono-,  Di-  (2)  und  Triiiohitylamin  (3)).  Be- 
hufs der  Isolirung  der  tertiären  Base  wurde  der  von  170  bis 
195^  siedende  Antheil  in  saks.  Lösung  mit  Ferrocyankalmm  ge- 
fallt und  der  Niedersdblag  mit  Lauge  zersetzt,  während  das 
seenndäre  Amin  aus  den  von  110  bis  170^  siedenden  Portionen 
nach  der  Vorschrift  von  Ladenburg  (2)  mit  Hülfe  derNitro- 
sovtobindung  zur  Abscheidung  kam.  Chlorzinkammoniak  wiikt 
bei  200  bis  220^,  Chlorcalciumammoniak  und  Sahmak  bei  280* 
nur  wenig  auf  den  Isobutjlalkohol  ein,  wobei  primäres  Butylamin 
auftriU.  —  Normaler  Odylalkohol  (10  Thle.)  ergab,  mit  Chlor- 
zinkammoniak (17  TUn.)  16  Stunden  lang  auf  280^  erhitzt,  bei 
späterer  Verarbeitung  des  Beactionsproductee  in  der  oben  be- 
schriebenen Weise  das  bei  185  bis  187^  siedende  Jfonooc^y^azitii  (4), 


(1)  Ber.  1884,  «t8.  -^    <B)   JB.  £  IS79,  408.  —   (8)  DMBibel,  404.  - 
(4)  JB.  f.  1879,  494. 
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deBsen  Chlorcplattnat,  (CsHnNHt .  HCI)t .  PtCS«,  aaii  Alkohol  in 
gelben  BlSttchen  kystaUisirte.  Bei  Verarbeitung  dee  Reactions- 
productea  schwimmt  nach  der  Destillation  der  salzsauren  Flüssig- 
keit mit  Wasserdampf  auf  der,  das  primftre  Amin  enthaltenden 
wässerigen  Flüssigkeit,  ein  Oel,  welches  mit  Natronlauge  ge* 
schüttelt  eine  breiige  Masse  lieferte.  Diese  wurde  mit  Aether 
ausgesogen  und  dessen  Verdunstungsrückstand  rectificirt.  Neben 
wenig  primärem  Octylamin  ergaben  sich  dabei  Di-  und  Tri- 
odylamin.  Der  von  300  bis  360^  destiUirende  Theil  liefs,  mit 
Eis  gekühlt,  die  secundäre  Base  auskrystallisiren^  während  die 
tertiäre  ölig  blieb.  Die  bei  niedriger  Temperatur  abgeprefsten 
KrystaDe  siedeten  bei  297  bis  296P,  ihr  Schmelzpunkt  lag  bei 
36,5^.  Dieses  Dioctylamin  löst  sieh  nicht  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Es  riecht  auffallend  wie  Talg.  Das  Chlor- 
hydratj  (C8Hi7)sNH .  HCl,  ist  in  Wasser  kaum,  in  Aether  wenig, 
in  Alkohol  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  Atfb- 
losen  Blättchen.  Das  CkloroplaHnat,[(GsVin)nTST3L .  HCl]s .  PtCli, 
krystallisirt  aus  warmem  Alkohol  in  hellgelben,  in  Wasser  fiast 
nnbtelichen  Blättchen.  Das  von  860  bis  370<»  siedende,  farblose, 
hygroskopische  Oel  war  laut  Analyse  Trioctylaminf  (C8Hiy)sN. 
Dasselbe  löst  sich  in  Aether  und  absolntem  Alkohol,  nur  wenig  da^ 
gegen  in  warmem  Weingeist,  es  kann  daher  durch  Behandlung 
xmt  letzterem  weiter  gereinigt  werden.  Alsdann  siedet  es  bei 
S65  bis  867*  und  erstarrt  langsam  zu  einer  Weifsen  krystalli- 
nischen  Masse.  Das  Chlaroplatinat ,  f(CsH,7)8N  .  HOl), .  PtCUJ, 
scheidet  sich  aus  einem  Gemisch  von  Weingeist  und  Aether  ah 
bräunliches  Oel  ab.  Das  secundäre  und  das  tertiäre  Amin  ent* 
standen  bei  obiger  Reaotion  in  überwiegender  Menge.  —  Als 
Oaprytalkohol  mit  Chlorzinkammoniak  (1,7  Thln.)  16  Stunden 
erhitzt  und  das  Product  mit  Salzsäure  und  Wasser  destillirt 
worden  war,  ergaben  sich  im  Rückstand  gleichfirils  eine  ölige 
nnd  eine  wässerige  Schicht.  Die  wässerige  Schicht  enthielt 
primäres  Oaprylamin,  die  ölige  Basen,  deren  nnter  900^  über- 
gehender Theil  sich  gröJbtentheib  in  Terdünnter  Salzsäure  löste. 
Diese  Lösung  enthielt  etwas  primäres  Caprylamin  und  Dtcapryl- 
amtft,  welches  toq  270  bis  280^  siedet,    Iietiri^eres  ist  ein  farb- 
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loses  Od,  das  ChlorhydrtU  ein  weifses  krystallinischeB,  in  Wein- 
geist lösliches  Salz.  Das  Platinsalz  scheidet  sich  ans  Weingeist 
als  braunes  zähes  Oel  ab.  Das  Odddoppelaak,  (G^n)sNH. 
HCl.AuCle,  krystallisirt  aus  Weingeist  beim  Verdunsten  in 
goldgelben  Blättchen.  Bei  der  Rectification  des  obigen,  in  ver- 
dünnter Salzsäure  unlöslichen  basischen  Oeles  ergab  sich  eine 
beträchtliche,  von  360  bis  37(fi  übergehende  Fraction,  daa  Tri- 
caprylamin,  (C8Hi7)8N7.  Dies  löst  sich  leicht  in  Wemgeist  und 
liefert  in  dieser  Lösung  ein  rothbraunee,  öliges  C^loroplaiimai^ 
[(C8Hn)8N  •  HCI]s  .  PtCU.  —  Aethylalkohol  und  Chlorzinkammo- 
niak (1  Mol.)  reagiren  schwach  bei  200  bis  220^,  ausgiebig  bei 
260^  auf  einander,  unter  Bildung  von  Mono-,  Di-  und  Triätfayl- 
amin.  Das  reine  Gemisch  der  Chlorhydrate  dieser  Basen  wurde 
in  gleicher  Weise  wie  bei  den  Versuchen  mit  Butylalkohol  iso- 
lirt  Der  von  100  bis  180^  siedende  Theil  der  Basen  roch  stark 
nach  Pyridin.  —  Chlorzinkammoniak  wirkt  auf  Methylalkohol 
schon  bei  200  bis  220^  beträchtlich  ein.  Es  ergaben  sich  pri- 
märes, secundäres  und  tertiäres  Methylamin. 

M.  Wallach  (1)  hat  in  Fortsetzung  Seiner  (2)  Arbeit 
über  den  KohUnsäureäther  des  leohydrobenzotne  diesen  auch 
durch  Erwärmen  von  Chlorkohlensäureäther  mit  der  Natrium- 
verbindung des  Isohydrobenzoins  dargestellt,  welche  letztere  aus 
ätherischer  Lösung  mittekt  Natriumamalgam  zu  erhalten  war, 
und  zwar  in  Gestalt  eines  weifsen  pulverigen  Niederschlags 
(neben  dem  wahrscheinlich  ein  isomeres  Isohydrobeneoin  sich  bil- 
det :  grofse  glänzende  weifse  Prismen  vom  Schmelzpunkt  124 
bis  125®).  —  In  analoger  Weise  erhält  man  mittelst  der  Natrium- 
verbindung des  Hydrobeneolns ,  die  übrigens  aus  Benzollöaung 
bereitet  werden  mufs,  Kohlensäure-Hydrobemoinäiher^  einea  m 
langen  spieTsigen  Nadehi  krystallisirenden,  in  Alkohol  und  AeÜier 
leicht  löslichen,  bei  126^  schmelzenden  Körper.  —  Auf  die  Na- 
triumverbindung  des  ÄethyUndOcohols  (direct  mittelst  Natrium 
zu  erhalten)  wirkt  Chlorkohlensäureäther  in  ätherischer  Lösung 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein,  unter  Entstehung  von 

(1)  Ann.  Chem.  »9«,  77.  —  <S)  JB.  f.  ISSS»  656. 
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A^aylmdaufklmiaäw^Aeihifläikm',  QiIUCOCOtGiHs)!;  eise  farb- 
lose, leioht  bewegliche  Flttssigkeit  von  angenehmem  €torach 
nnd  dem  Siedepunkt  225  bis  227^  Bei  iMngerem  Kochen  ser- 
setat  sich  dieselbe  unter  Auftreten  von  Kohlensäureäther.  — 
Anch  einige  aweiwerthige  Phenole  (1)  resp.  ihre  Natrinmverbin- 
düngen  wurden  von  Ihm  in  ihrem  Verhalten  gegen  Chlorkohlen- 
sänreäther  untersucht  Aus  Brenacatechin  erhielt  Er  den  schon 
von  Bender  (1)  beobachteten  Körper  :  Kohlensäure- Srenzcate" 
ckinäiher,  Cs'R4lir0r=)C0f  in  vierseitigen  Pris^nen  vom  Schmelz- 
punkt 118®  und  Siedepunkt  225  bis  230®;  aus  Resorcin  femer 
(in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung)  Besarcindikohleneäure' 
AeihjfÜUher,  C9fL4iOGOtCtBi)tf  in  Gestalt  eines  farblosen  dicken, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen  Oeles  vom  Siedepunkt 
298  bis  302®  (unter  200  bis  220  mm  Druck  bei  266  bis  260®). 
Dasselbe  zersetat  sich  bei  andauerndem  Kochen  unter  Bildung 
von  Jtanoäihylrettorcin  (Siedepunkt  235  bis  240®).  Der  schon 
von  Bender  (2)  erhaltene  Hydrockintmdikohlensäure'AeihyU 
äiher,  CeH4(OC08CtH6)t  (Siedepunkt  310®),  welchen  Dieser  Z)i^ 
Ä:oA29fi#dtfrq>AsnyZsfi-2)tiS<Ay^Asrnannte,  zersetzt  sich  analog  beim 
Kochen  in  ein  bei  245  bis  250®  siedendes  Od,  der  Hauptsache 
nach  Monoäüiylhydrockinim.  Orcin  liefert  Orcind%kohlen$äare'' 
AethyUuher,  C6H,[CHs,(OCOtCtH6)»] ,  in  Gestalt  eines  dicken, 
bei  310  bis  312®  siedenden  Oeles,  welches  sich  wie  die  obigen 
Aether  bei  anhaltendem  Kochen  zersetzt. 

A.  Fol  sing  (3)  setzte  die  Untersuchungen  von  E.  Sap- 
per (4)  über  die  Einwirkung  der  Halogenwaseerstof säuren  auf 
smsammengeseUte  Aether  fort,  indem  Er  die  Einwirkung  von 
Bramtoasserstoff  auf  die  Aetherester  von  Oxysäuren  A,et  fetten 
und  der  aromatischen  Beihe  {Olycolsäure  und  Saltcylsäure) 
stndirte.  Von  Aetherestem  der  Gljcolsäuren  kamen  in  Betracht  je 
der  Methyl'  und  Aeihylester  der  Methylo-  und  der  Aethyloglyeol- 
säure.  Zu  ihrer  Darstellung  dienten  die  bezüglichen  Ester  der 
Monochloressigsäure,  welche  mit  der  berechneten  Menge  krystalli- 


(1)  TgL  Bender,  JB.  f.  1880,  614.  —   (2)  Daselbit  —   (8)  Ber.  1884, 
484.  —  (4)  JB.  f.  1882,  689  f. 
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BirteB  Nirtriuinalk^bolalB  unter  ataricer  Kühlung  in  einor  Wi 
stoffiEktmo^phäre  zuflammengehracht  und  später  auf  dem  Wautf- 
bade  erwännt  wurden.  Nach  beendeter  Reaction  leitete  Fol- 
sing  Kohlensäure  ein^  setzte  trockenen  Aether  zu  und  firactio- 
nirte  das  Filtrat.  Die  Aetherester  der  Salioyls&ure  mit  zwei 
gleichen  Alkylen  lielsen  sich  bei  100^  im  geschlossenen  Bohre 
aus  trocknem  basisch  salicyls.  Kalium  und  den  Jodalkylen  her- 
stellen. Die  Ester  mit  verschiedenen  Alkoholradicalen  wurden 
aus  den  soeben  erwähnten  Körpern  durch  Verseifen  mit  E^alium- 
hydrat;  Abscheiden  der  Säure  mit  Salzsäure,  Au&ehmen  der- 
selben mit  absolutem  Alkohol,  Einleiten  von  Sakssäuregaa  in 
diese  Lösungi  Fällen  mit  Wasser  und  firaotionirtes  Destilliren 
(«uletzt  im  Vacuum)  gewonnen.  Die  genannten  Aetherester  ab- 
sorbirten  aiich  in  der  Kälte  (KäUemischung)  nur  etwa  ein 
Aeq,  ^romwasserstoff,  welches  langsam  in  der  Kälte,  rasch 
in  der  Hitze,  unter  Bildung  seines  Aeq,  organischer  Säure, 
das.  Bromid  des  Alkoholradicales  erzeugt.  Es  wird  also  zuerst 
das  in  das  Carboxyl  eingetretene  Alkyl  verdrängt.  Leitet  man 
nun  unter  Erhitzen  von  neuem  Bromwasserstoff  ein,  so  wird 
auch  das  alkoholische  Hjdrozjl  hergestellt,  somit  derOxysaure 
auch  das  zweite  Alkyl  entzogen. 

W.  Fossek  (1)  machte  eine  vorläufige  Mittheilung  tlber 
die  Synthese  tsweiwerthiger  Alkohole  durch  Einwirkung  von  alko- 
holischem Kali  auf  äquimolekulare  Gemenge  von  hohtUyraldAyi 
mit  anderen  Aldehyden.  Die  Reaction  verläuft  analog  wie  bd 
der  Darstellung  des  Düsopropyläthylenglycols  (2).  Diesdben 
Körper  entstehen  beim  Versetzen  der  gemischten  alkoholischen 
Lösungen  der  Aldehyde  mit  Natriumamalgam.  Sie  sind  sänuntli(di 
krystallinisch,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  und  on- 
zersetzt  destillirbar.  Das  mit  Acetaldehyd  sich  ergebende  Methyl- 
üopropyUUhyUnglycol,  CH,-CH(OH)-CH(OH)^H(CHa)i ,  ist 
bei  Zimmertemperatur  eine  dicke  Flüssigkeit,  welche  nahe  bei 
0^  zu  einem  Krystallkqchen  erstarrt  und  bei  204  bis  208^  siedet 


(1)  MoüAtsh.  Chom.  ft,  119;    Wien.  Aoad.  Bei.  (3.  Abth.)  SS,  56S.  — 
(2)  JB.  f.  1888,  951. 
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üotüiyUaäpropyimifUtiglfcol,  (CH8)«CH— GH«-CH(OH)— CH 
(OH)-OH(CHs)t,  aus  laobntyr-  und  honaleraldehyd  erhalten, 
bfldet  lange^  bei  80  bis  81^  schmelzende  Naddn.  FhBnyliwpro* 
pgläikyhngbfeol,  C«Hft-CH(0H)-CH(0H)-.CH(aB8)«,  wird  aus 
Beiusdidehyd  und  laobatyraidehyd  gewonnen.  Es  stellt  in  Ben* 
sol  lösliche,  bei  81  bis  82^  schmelzende  Erystalle  vor.  —  ^m 
Gtemenge  von  Aceton  und  Isobutyraldehyd  ergiebt  mit  aHcobo« 
liacher  KalilOsung  geringe  Mengen  eines  bei  94^  schmelzenden, 
krystaUinischen  Körpers. 

D.  Klein  (1)  berichtete  weiter  (2)  ttber  das  Verhalten 
mehratomiger  Alkohole  gegen  Borsäure  und  Borax,  sowie  femer 
gegen  Parßtoolframate.  Duldt  zeigt  in  gesättigter  Lösung 
gegen  Borax  genau  dasselbe  Verhalten  wie  Mannit  (2).  Dulcit 
an  sich  reagirt  neutral  auf  Lackmus,  Borax  stark  alkalisch,  ein 
geeignetes  Gemisch  beider  (weniger  als  ^/a  Mol.  Borax  auf  1 
Mol.  Dulcit)  stark  sauer.  Gemischte  Lösungen  von  Borax  und 
Dulcit  sind  optisch  inactir.  Verdünnt  man  eine  sauer  reagirende 
Dulcit-Boraxlösung  stark  mit  Wasser,  so  wird  sie  neutral.  Para- 
Wolframs,  Natrium  bietet  mit  Dulcit  dieselben  Erscheinungen 
wie  mit  Mannit.  Eine  neutral  reagirende,  concentrirte,  wässerige 
Lösung  des  Salzes  wird  durch  Kochen  mit  einer  gesättigten 
Dulcitlösung  stark  sauer.  Die  Flüssigkeit  ist  optisch  inactiv. 
Die  Löslichkeit  des  Dulcits  in  Wasser  wird  sehr  durch  Para- 
wolframate,  noch  mehr  durch  Borax  vergröfsert.  Alle  nicht 
condensirten,  polyatomigen  Alkohole  zeigen  gegen  alle  Diborate 
und  die  löslichen  Parawolframate  das  beschriebene  Verhalten. 
Die  zum  Hervorbringen  der  sauren  Reaction  erforderlichen  Mengen 
der  Alkohole  fallen  mit  dem  Wachsen  der  Atomicität  der  Alko- 
hole. Dabei  findet  für  die  optisch  activen  eine  Steigerung  des 
Rotationsvermögens  statt.  Alkoholsäuren  von  hohem  Moleku- 
largewicht zeigen  ein,  dem  der  polyatomigen  Alkohole  ähn- 
liches Verhalten,  wenn  sie  hochatomig  sind,  so  z.  B.  die  Schleün- 
säure.    Mit  Borsäurelösungen  geben  die  mehratomigen  Alkohole 


(1)  Compt.  rend.  ••,  144.  —  (2)  JB.  f.  WS,  Ö17,  1062. 
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dieselbe  Beaction  wie  der  Maonit  (1).  Dabei  spielt  die  Atondcitlt 
die  gleiche  Bolle  wie  bei  den  Vorsachen  mit  Borax.  Nach 
Klein  erkiftren  sidi  die  mitgetheilten  Beobachtungen  durch  die 
Bildung  von  Aetbersäuren,  welche  mehr  Alkali  sor  Neutnli- 
sation  verbrauchen,  ab  die  in  Betracht  kommenden  MineralsioreQ 
an  sich.  Die  BaryumBalee  der  mit  Dulcit  und  Mannit  erhaltenen 
Körper  sind  nicht  krjstallisirbar. 

S.  Przybytek  (2)  erhielt  zufolge  einer  vorlinfiigen  Mit- 
theilung  aus  dem  durch  Vereinigung  von  DiaUyl  mit  onterchlo- 
riger  Säure  entstdienden  Dioklorhydrifif  C6Hio(OH}tClt;  unter  der 
Einwirkung  von  Aetakali  ein  Dioxyd  der  Formel  CHf-CH-CHr- 

^^ 
CHt-CH-CHt  als  farblose,  bei  181  bis  182o  siedende  Miteig- 

keit  Dasselbe  verbindet  sich  mit  Wasser  zu  einem  HeasgUry- 
thriL  C«Hio(OH)a,  der  mit  Ball o 's  (3)  Glycerythrin  identisch 
zu  sein  scheint,  mit  Salzsäure  zu  einem  nicht  näher  untersuchtea 
Chlorhydrin.  Aus  Magnesium-  und  Kupfersalzen  &llt  das  Di- 
oxyd die  Oxyde  oder  basischen  Salze  aus. 

O.  Stadler  (4)  untersuchte  das  Verhalten  der  MercapiaiM 
gegenDiaeokärper,  AeihylmercaptanimiDiagobeneolmonosulfoMäwre 
liefern  in  Gegenwart  von  etwas  verdünnter  Natronlauge  und 
unter  Kühlung  mit  Eis  einen  schön  gelben,  voluminösen,  höchst 
unbeständigen  Körper.  Ein  Rest  desselben  scheidet  sich  aus 
dem  Filtrate  in  schönen,  gelben,  kleinen  Nädelchen  aus.  Der 
Körper  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Al- 
kohol. Mit  beiden  Flüssigkeiten  zersetzt  er  sich  schon  in  der 
Kälte.  Beim  Erhitzen  Air  sich  verpufft  nur  die  frisch  bereitete 
Substanz  mit  ziemlicher  Heftigkeit.  Wahrscheinlich  ist  die  Ver- 
bindung ein  Diazokörper  von  der  Formel  C6H4(S03Na)-N=N-S 
-CtHft,  wozu  auch  die  Resultate  der  Analyse  stimmen.  Mit  Alkohol 
gekocht  ergiebt  das  Product  das  Natriumsak  der  8ulfo$ämre 
des  AethylphenyUulßds,  C«H4(S08Na>-S-CU5.  —  DtoMobengol' 

(1)  JB.  f.  1878,  617,  1062.  —  (2)  Ber.  (Au».)  1884,  814.  —    (8)  Dieitf 
JB.  :  PflMiMnohemie.  —  (4)  Ber.  1884,  2076. 
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ddarid  liefert  in  wSsaeriger  Lösung  mit  Aethylmercaptan  ein 
in  Aether  lOsIiches^  leicht  explodirendes  Oel.  Bei  der  Destilla- 
tion, bei  welcher  hänfig  Explosion  erfolgte,  ergab  dasselbe 
AMyldisulßd,  (CjHö),»,,  nnd  AMylphenyUulßd,  CeHft-^CjHj. 
Stadler  legt  dem  Oele die  Formel  CeH^^-Na^S-CsHs  bei.— Ver- 
sache  mit  Methyhn&rcaptan  ergaben  ähnliche  Resultate. 

V.  Meyer  (1)  steUte  Untersuchungen  über  die  Isomene  in 
der  Thiophmrmhe  an.  In  der  Formel  (2)  S»[-CH«CH-CH« 
CH~]  des  Thiophens,  welche  die  Ebustenz  je  zweier  isomerer  Mo- 
nad&ripaie  voraussagt,  erhalten  die  dem  Schwefel  benachbarten 
Stellen  die  Bezeichnung  a,  während  die  entfernteren  mit  ß  be- 
nannt werden.  Es.  lä&t  sich  durch  Sulfonirung  des  Dihromihio' 
phen»  C4HsBriS  (3)  dessen  Monosulfosäure  dPBr^SO^) 
und  aus  dieser  mittdst  Natriumamalgams  eine  von  der  seither 
bdkannten  (4)  verschiedene  Tkiophenmonosulfosäure,  CJiS 
(SO9H),  erhalten.  J.  Langer  (5)  hat  die  DarsteUung  dieser 
Säure  und  aus  ihr  gewonnene  Derivate  näher  beschrieben.  Das 
Dibromthiophen  vermag  auch  eine  Düulfoaäure^  C43Brs(S08H)y, 
zu  geben,  die  ein  sehr  beständiges,  schOn  krystallisirendes  An- 
hydrid C4ßBr8»[-SOr-0-SOt~],  liefert.  Es  ist  daher  wahrschein- 
lich, AbSa  die  Säure  die  Sulfogruppen  an  benachbarten  Kohlen- 
stoffistomen,  also  in  den  j?-Stellen  enthalte,  dals  sie  :  S^-^Bi^ 
C(S0,H>-C(S08H)=CBr-]  sei.  Die  andere  bekannte  (4)  Mono- 
snlfosäure  bezeichnet  Meyer  mit  a-.  Die  neuerdings  auf 
Meyer 's  Veranlassung  dargestellte,  noch  nicht  beschriebene 
a'(p')  Modification  der  Thiophmdüulfosäure  ergab  bisher  in 
keiner  Weise  ein  Anhydrid.  Der  Verlauf  der  besprochenen 
Beactionen  ist  ebenso  gkttt,  wie  in  der  aromatischen  Reihe. 

Nach  Demselben  (6)  gelingt  es  bei  der  Darstellung  des 
Thiaphmu  (7)  ans  Tkeerbeneol  leicht,  direct  ein  reines  Präparat 
m  erzielen,  wenn  man  die  zum  Ausschütteln  des  Benzols  die* 
nende  Säuremenge  beschränkt    Als  geeignete  Vorschrift  ergab 


(1)  Ber.  ISH  1663.—  (2)  JB.  f.  1SS8,  860,  1770.—  (8)  DaMlbst»  1770; 
diesor  J&  8.  914.  —  (4)  JK  t.  1888,  1771.  —  (6)  Dieser  JB.  :  fihilfoiäiireii. 
—  (6)  Ber.  1884^  2641.  ^  (7)  JR  f.  1888,  860,  1769. 
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Bioh  die  falgeüde  :  400  kg  rwM,  innerhalb  Vt  Qndm  deitiUi- 
rcoides  Tlieerbetisol  werden  2  Stunden  mit  16  kg  eoncentrirtar 
Schwefelsäure  geschüttelt,  die  abgeflogene  schwane  Sftnreschieht 
wird  in  üblicher  Weise  auf  Bleisaks  yerarbeitet,  dieses  mit  Chler- 
aminonium  destilUrt  und  das  erhaltene  Thiophen  mndestülirt 

L.  Weits  (1)  veröffentlichte  ;  Beüräge  xwr  KmioMs  i» 
Thiaphsr^uppe.  Er  beschreibt  eingehend  {2)  das  Ver&hren 
aur  Abscheidung  der  Thiophens  ans  dem  I%eerbeneol.  Handels- 
benzol  und  auch  solches  Theerbenzol^  welches  nie  mit  einer 
Sfture  in  Contact  kam,  enthalten  beide  nur  0^15  Ins  0^  Proc. 
Thiophen.  —  Leitet  man  durch  rohes  Thiophen  etwa  1  Stande 
lang  feuchtes  Chlorgas  in  lebhaftem  Strome. und  rectifioirt  naok 
dem  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge,  dem  Wjuchen  mit 
Wasser  und  dem  Trocknen^  so  resultiren  aniser  unverfindeitaa 
BeU2oI  und  Thiophen  eine  bei  130  und  eine  bei  170^  (uncMvr.) 
siedende  Fraction,  beide  den  Chlorbenaolen  ähnlioh  riechende^ 
statk  liohtbrechende  Flüssigkeiten  bildend.  Die  erstere  war 
Monochlorikiophen,  C^HtCIS,  die  andere  Dioblartkiophem,  CA 
ClfS.  Die  Ilidophemnreaction  gaben  sie  sehr  schön  (3).  —  fie- 
hil&  Darstellung  von  Teirachlorthtaphen^  C4CI439  wird  durch 
DibiH>mthiophen  (3)  unter  Eiskühlung  Chlorgas  geleitet,  Us  alles 
Brom  vertrieben  ist,  das  Product  längere  Zeit  mit  alkohoUscher 
KalilOsung  gekocht,  gewaschen  und  nach  dem  Kochen  in  fithe- 
rischer  Lösung  mit  Thierkohle  destillirt  Das  Uebergegangene 
erstarrt  ro  ichönen  langen  Nadehi,  die  denen  des  Tetrabrom- 
derivatea  (4)  ähneln  und  nach  einmaligem  Umkrjstallisiren  aui 
verdünntem  Alkohol  bei  36^  schmelzen. —  Derselbe  untersuehte 
auch  einipehend  die  Th%aphenmono0ulfo9äur€  (5),  die  Er  in  dsr 
von  Meyer  (6)  fUr  die  Darstellung  des  reinen  Thiophens  an- 
gegebenen Weise  bereitete.  Die  Säure  ist  hygrodcopisch  und 
reagirt  stark  sauer«  Ihr  durch  Zerlc^gung  des  Bletsalaes  mit 
kohlens.  Natrimki  und  Wasser  dargestelltes  NatrimmsalMy  G4H18 
(SOflNa) .  1  HtO,  krystallisirt  im  Vacuum  über  Schwefdsäure  in 


(1)  Bet.  :1884,   79S.  -^  (S)  Ja  1  laiS,  177«.  ^  (S)   VfL  J&  t  ISSS^ 
S61,  1770.  —  (4)  DaielfafV  VfH.  --*  (6)  JBi  f.  1888,  801^  1771. 
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weiften  glfinsenden  Blättehen.  Daa  Baryummh,  [C4H8S(808)]i 
Ba.3HtO,  krystallisirt  in  leicht  löslichen  Warzen,  das  SäbBr- 
»alz,  C4H«S(SOBAg.).3H,0,  in  wwfsen,  am  Licht  sich  bald 
schwärzenden  Blättchen.  Das  Bleisohy  [C4H8S(SOs)]aPb .  HtO 
ist  kaum  krystallinisch,  in  Wasser  leicht  lOslidi  tmd  stark  hy- 
groskopisch. Das  CalctumsalB,  [C4H8S(S03)]aCa .  z  R^O,  scheidet 
sich  aus  Wasser  in  schönen  weifsen,  in  Wasser  leicht  löslichen 
Blftttchen  aus.  Thiophensulfoehlortd  {!),  C4H8S(SOaCl),  erhält 
man  in  fast  theoretischer  Ausbeute  durch  Verreiben  des  Natri- 
umsalzes  mit  ein  Viertel  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Phos- 
phorchlorid, bis  die  Masse  flüssig  geworden,  fast  völliges  Verjagen 
des  Phosphoroxychlorids,  Eintragen  des  Rückstandes  in  Eiswasser, 
Ertrahiren  mit  Aether,  Kochen  dieses  AusjEuges  mit  Thierkohle 
und  Verjagen  des  Aethers.  Es  riecht  wie  Benzolsulfochlorid 
und  siedet  unter  Zersetzung  oberhalb  200^.  Das  eiiialtene  flüs- 
sige Thiophensulfochlorid  schied  bei  längerem  Stehen  in  nied- 
riger Temperatur  einmal  schöne,  bei  28®  schm^ende  und  un- 
zersetzt  siedende  und  sublimirende  Krystalle  ab,  die  in  Wasser 
unlöslich  waren  und  die  Zusammensetzung  des  Snlfochlorids 
zeigten.  Das  Thicph€n$ulfoamid{l\  CiHsSCSOiNH«) ,  ergiebt, 
in  alkoholischer  Lösung  mit  der  bereohnet^i  Menge  Silbemitrat 
versetzt,  auf  vorsichtigen  Ammoniakzusatz  das  Sühersalz  GJBiS 
(SOsNHAg)  des  Bulfoamidea  in  weifsen,  perhnutterglänzenden 
Schuppen.  Um  Thiophensulfoanilid,  CiHsSCSOtNHCeHs),  dar- 
zustellen, wird  das  Sulfochlorid  mit  2Thln.  Anilin  einige  Stun- 
den stehen  lassen,  die  MasETe  mit  Aether  extrahirt  und  aus  ver- 
dünntem Alkohol  umkrystalHsirt.  Es  ergeben  sich  schöne,  bei 
96*  schmelzende,  nicht  sublimirbare  Nadeln.  Der  Ae^yläihmr 
C4HsS(S08CaHs)  der  Tkiophmmonoeulfosäure  entsteht  beim 
Btehenlassen  von  fiisch  bereitetem  Natriumäthylat  mit  der  be- 
rechneten Menge  Thiophensulfochlorid.  Der  Aetherauszug  des 
mit  Wasser  behandelten  Rohproduetes  hinterließ  nach  Aem 
IVocknen  den  Körper  als  gelbliches,  schwach  weinartig  riechen- 
des Od.  -^  üin  Tkioph&nmononUßnsätire,  CJisS(SOtH),  darza- 

(1)  JK  t  1688,  861,  1771. 
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Stella,  redttdrt  maa  eine  Löenng  von  Thiopheiuralfoclilorid  in 
mehreren  VoL  Alkohol  mit  Zinkstaub  unter  Abkühlung,  w&ackt 
den  sich  ergebenden  Brei  mit  Wasser,  behandelt  den  Rückstand 
mit  verdünnter  Natronlauge,  dampft  das  Filtrat  staric  ein,  ver- 
setzt es  in  der  Kälte  mit  Salzsäure  und  nimmt  mit  Aether  auf. 
Dieser  hinterläfst  beim  Verdonsten  die  Sulfinsäure  als  ein  gelb- 
liches, stark  sauer  reagirendes^und  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure zu  schonen  Nadehi  erstarrendes  Oel.  Die  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Säure  schmilzt  bei  67®  und 
giebt  sehr  schön  die  Indopheninreaction.  Sie  ist  sehr  unbestän- 
dig und  lälst  sich  nicht  umkrystallisiren.  Das  SUbermibh  ge- 
trocknet :  C4HsS(S0tAg),  ist  ein  weifser  krjstallinischer  Körper, 
das  £aryum#a&,  [C4H8S(SOt)]tBa.2H,0,  blätterig-krystalliniscli, 
in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Zinksahy  [CAH8S(SOt)]tZn.3H«0, 
bildet  weifse,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Blättchen.  Die 
beschriebenen  Thiophenderivate  ähneln  sehr  den  entsprechenden 
Benzolabkömmlingen. 

A.  Peter  (1)  hat  Condensationsproduote  des  Tkiophm»  mi 
Aldehyden^  Methylal  und  BeMsylaUcohol  dargestellt  —  Löst  man 
10  g  ChlafcU  und  23  g  Bohthiophen  (annähernd  gleiche  Theile 
Benzol  und  Thiophen  enthaltend)  in  200  g  Eisessig,  setzt  der 
Lösung  unter  guter  Kühlung  1  Vol.  eines  Gremisdies  gleicher 
Theile  Eisessig  und  concentrirter  Schwefelsäure  tropfenweise 
und  schliefslich  concentrirte  Schwefelsäure  zu,  bis  die  Thio- 
phenreaction  mit  batin  und  Schwefelsäure  nicht  mehr  eintritt, 
so  entsteht  DühtenyUrtohloräthan,  CCIi-CHKCaHsS)!  (2).  Zn 
seiner  Abscheidung  wird  in  Wasser  gegossen,  mit  Ligroin  aus- 
geschüttelt^ der  Auszug  mit  kohlens.  Natriumlösung  gewaschen, 
mit  Thierkohle  entfi&rbt  und  theilweise  abdestillirt  Es  scheidet 
sich  alsdann  der  Körper  in  tafelfl^imigen  Krystallen  aus,  die 
leicht  in  Aether,  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff  und  heüsem,  schwer 
in  kaltem  Alkohol  löslich  sind  und  bei  76®  schmelzen.  Mit 
Schwefelsäure  und  Isatin  ^hitzt  giebt  es  eine  schöne,  intensive, 
violettrothe  Färbung.    Die  obige  mit  Ligroin  erschöpfte 

(1)  Ber.  1884,  1841.  —  (S)  JB.  f.  1888,  851  (ThipphmiMoral). 
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rige  LöBttüg  enthielt  in  reichlicher  Menge  eine  Sulfosäure,  deren 
Bleisalz  beim  Erwärmen  mit  Isatin  und  Schwefek&m-e  eine 
blaue  Fftrbnng  gab.  Daraus  erklärt  sich  die  geringe  Ausbeute 
(höchstens  90  Proc.)  an  Dithi^nyltrichloräthan.  —  Dükünyldi- 
ckloräihylm,  CCls^(C4H8S)t ,  wird  durch  Kochen  des  vorigen 
Körpers  mit  Alkohol  und  Kaliumhydrat  (IV4  Mol.)  oder  besser 
CTankalium  erhalten.  Zur  Reindarstellung  des  Körpers  verjagt 
man  den  Alkohol  und  destillirt  mit  Wasserdampf.  Die  Ver- 
bindung geht  dann  als  wasserhelles  Oel  ttber^  das  mit  Isatin 
und  SchwefelBäure  in  der  Kälte  eine  violettbkue^  in  der  Hitze 
eine  mehr  röthliche  Färbung  liefert.  Concentrirte  Schwefelsäure 
allein  verharzt  den  Körper.  —  Hexabr(mdühÜnyÜrickloräÜian^ 
CCIr-CH^CCiBrsS)«,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Dithiänyltri- 
chloräthan,  ohne  oder  in  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff, 
mit  Brom,  bis  kein  Bromwasserstoff  mehr  entweicht.  Der  ent- 
stehende braune  Syrup,  dessen  Geruch  heftig  zu  Thränen  reizt, 
kiystallisirt  bei  längerem  Stehen  theilweise.  Die  Krystalle 
liefern  beim  Umlösen  mit  Alkohol  ein  krystallinisches  weifses 
Pulver,  das  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  keine  Farbenreaction 
giebt.  Es  wird  schwer  vom  Alkohol,  leicht  von  Aether  und 
Chloroform  aufgenommen  und  schmilzt  bei  176®.  —  Bromal  und 
Thiophen  erzeugen  bei  analogem  Verffthrem  wie  mit  Ghloral  das 
in  kleinen  Pyramiden  krystallisirende  Dtthtänylirtbromäthan, 
CBrr<!E.^C4ES)t,  vom  Schmelzpunkt  101  bis  102^.  Es  ver- 
hält sich  ganz  gleich  dem  entsprechenden  Chlorderivate  und 
resukirt  in  der  gleichen  Ausbeute.  —  Diihiihiyldtbramäikylm, 
CBr8»0<'(C4HtS)t,  entsteht  entsprechend  dem  gedilorten  Körper 
und  verhält  sich  wie  dieser.  Es  ist  ein  farbloses  Oel.  —  Werden 
2  g  Methylal  und  9  g  Bohthiophen  in  60  g  Eisessig  gelöst  und 
langsam  20  ccm  eines  Gemisches  gleicher  Theile  Eisessig  und 
Scbwefelsäure  hinzutropfen  lassen,  so  entsteht  Dtihünyhnethan, 
CHtCCAS)!,  in  einer  Ausbeute  unter  10  Proc.  Man  giefst  in 
Wasser,  extrahirt  mit  Aether,  wäscht  den  Auszug  mit  Alkali 
und  destillirt  seinen  Verdunstungsriickstasid  mit  Wasserdampf. 
Das  Destillat  giebt  an  Aether  ein  wie  Diphenylmethan  sehr 
angenehm  nach  Orangen  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  267^ 
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ab.  Mit  iBAtin  und  Schwofelaäure  ergiebt  6b  schon  in  der 
EuSlte  Rothßürbungy  xoit  concentrirter  Scbwefebäare  allein  zq- 
sammengebracht  verfaaret  es  sofort.  Bauchemde  Salpeteraäixre 
zersetzt  den  Körper  sehr  heftig.  In  einem  Falle  setate  das  obige 
DestiUat  in  ganz  geringer  Menge  spiefsige,  bei  43^  scfamelzeiide 
Erystalle  ab.  —  PhenyühÜnylmethan,  CB^CJS.^,  CsHi),  ent- 
steht, wenn  man  5  g  Benzylalkofaol  und  6  g  reines,  mit  dem 
gleichen  Vol.  Ligroin  yerdünntes  Thiophen  in  100  g  Eisessig 
löst,  dazu  das  gleiche  VoL  eines  Gemisches  gleicher  Theile 
Schwefelsänre  und  Eisessig  und  darauf  Schwefeb&ure  setzt,  bis 
die  Thiopbenreaotion  verschwindet.  Das  wie  das  vorige  gereinigte 
Product  ist  ein  bei  265^  (corrig.)  siedendes  Oel  von  sehr  an- 
genehmem Fruchtgeruch,  das  mit  Isatin  und  Schwefelsänre  schon 
in  der  Kälte  eine  rothe  Farbe  ergiebt  Mit  Schwefelsäure  ver- 
harzt es  schwerer  als  der  vorige  Körper,  rasch  dagegen  mit 
rauchender  Salpetersäure. 

Nach  V.Meyer  und  6.D7son(l)  wird  das  Thicphm  ixinik 
Jod  und  Jodsäure  oder  besser  Jod  und  Quecksilberozjd  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  seine  JodsubatiMunuprodwM 
verwandelt,  während  Benzol  dieser  Umsetzung  erst  in  höherer 
Temperatur  unterliegt  Es  läfst  sich  daher  aus  benaolhaltigem 
Bohthiophen  leicht  reines  Jodthiophen  gewinnen.  Einfach  oder 
mehr&ch  jodirtes  Product  ergxebt  sich  je  nach  den  Yeniucb- 
bedingungen.  Um  Monojodihiophen^  C4HSJS,  zu  gewinnen,  ver- 
setzt man  ein  Gemisch  von  ÖO  g  Bohthiophen  (50  bis  60  pro- 
centig)  und  75  g  Jod  sofort,  aber  nach  und  nach,  und  olms 
ahzuktlfaleni  mit  gelbem  Quecksilberoxyd,  bis  alles  Jod  geUtot 
ist,  filtrirt,  wäscht  mit  Aether  nach  und  rectificirt  die  Lösoag 
nach  Verjagen  des  Aethers.  Das  reine  Jodthiophen  bildet  ein 
bei  182^  (uncorr.)  siedendes  ^  dem  Jodbenaol  völlig  gleichendes 
Od.  Unter  Anwendung  entsprechender  Mengen  Jod  und  Quack* 
silberozyd  entsteht  nachG.  D7Son(2)  in  ganz  analoger  Weise 
das  schön  krystalUsirende,  weiüse  Difodihiopken,  CJB^S»  ^<)B 
Sohmelapnnkt  40^^    Jod  allein  reagirt  auf  Thiophen  in  tief 

(1)  Ber.  18S4»  16SS.  —  (S)  DasOM  (S). 
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emgnifimder  Weise,  imd  swaa*  schon  bei  gofwSlmlioher  Tempe- 
imtiir,  unter  BchwefdwMseFstoffentlnndmig  und  Veriianrang. 

Nach  V:  Meyer  und  O.  Stadler  (1)  läfst  sich  die  Ni- 
trirang  des  I^iopkme  nur  dnreh  Einleiten  eines  mäürigen  Stro* 
mes  von  mit  Thiophendampf  gesättigter  Luft  in  küi»  rothe 
rauchende  Salpeteroänre  ansfilhren.  Man  giefst  nach  mdn*eren 
Standen  in  Wasser,  trennt  das  schwere  Oel  von  der  wässerigen 
Schicht,  zieht  letztere  mit  Aether  ans,  wäscht  den  Eztract  mit 
Wasser  ond  schwacher  Natrofdaage,  Teijagt  den  Aether  und 
destiBirt  das  so  und  das  gleich  anfangs  Seltene  Od  mit  Was* 
serdampf  unter  wiederholtem  Wediseln  der  Vorlage.  Es  geht 
vorwiegend  Jt&nönüroihiophm,  CifL^SCSOt),  über,  das  sich  aas 
dem  Destillate  tbsils  direet  «asscheidet,  theils  ihm  mit  Aethar 
entaogen  werden  kann.  Nach  dem  Erstarren  wird  es  abgeprefiit 
und  eimnal  rectificirt,  um  rein  erhalten  an  werden.  Dtnüro- 
iUophm,  04Hi8(NOs)s,  hinterUeibt  im  Rückstände  von  dir  De^ 
stillation  mit  Wssserdampf.  Die  Trennung  der  beiden  Nitro* 
kOrper  gelingt  auch  durch  einfache  fraotionirte  Destillation  des 
Bohdles.  Ein  geschmohgenes  Qemisch  der  beiden  Nitrokörper 
erstarrt  nieht  wieder.  Das  Mcmomtrothiophen  ähnelt  täuschend 
dem  p-NitrotolnoL  Es  riecht  wie  Bittsnaandelßl ,  siedet  bei 
224  Ins  225^  (coir.)  und  schmihst  bei  44^  Alkalien  Utaen  es 
nioiii,  während  rauchende  Salpetersäure  es  glatt  in  Diaitrothio* 
phea  rerwandelt  Dieses  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gdben,  bei 
53^  sclimebenden  Blätichen ,  die  von  heilsem  Wasser  fiwwwlififc 
leteht  aafgenommen,  von  Alkalien  unter  Bothfiurbong  alhnählinh 
zersetzt  werden.  Mit  Wssserdampf  ist  der  Etfrper  etwas  fltieh' 
tig.  Er  siedet  bei  etwa  290^  (2),  wobei  nur  schwache  Zer«^ 
Setzung  erfiölgt,  Zinn  und  Saktdlure  greifsn  ihn  sehr  energisch 
an.  Neben  diesem  Körper  entsteht  noch  ein  zweites,  mit  Was« 
serjbmpf  etwas  leichter  flüchtiges,  bei  75  bis  76^  schmelzendes 
und  in  Nadeln  kr^BtalHsirendes  JXnürüthiopkm. 


(1)  Bar.  1884,  3648.—  (2)  Dss  m-Dinürobrnmol  «isdeft  ns^h  t>eii0ei|>«n 
imzenetBt  bei  297^  (oorr.). 
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Denselben  (1)  jgelang  es  seither  nicht  die  Ton  Ihiieii  (2) 
dargestelltM  Nüroderwaie  des  Thtoph0n8  za  amidiren,  obwohl 
die  yersohiedensten  Redactionsmittel  versucht  wurden.  Es  trat 
stets  tiefer  eingreifende  Zersetzung^  suweileii  unter  Schwefel* 
wasserstoffentbindong  ein. 

Dieselb  en  (3)  beschrieben  in  einer  :  ^Zur  KemutmUi  dmr 
Thiophmgruppe^  betitelten  Abhandlung  einige  FarbenreactioneD 
des  Mono-  und  Dinkrohmzols  und  •  thiophens  (4).  Mwumäraihiofkm 
fiurbt  sich  am  Lichte  rasch  roth  und  lOst  sich  in  heiisea  AlkaH- 
laugen  mit  tief  braunrother  Farbe.  Söne  BtUfoaäure  entstellt 
beim  Lösen  des  Nitrokörpers  in  rauchender  Schwefehänre.  Sie 
ist  gut  charakterisirt  und  die  8aUe,  namentlich  das  KaUuimr 
und  iaa  Ammcmiumsalz  krjstallisiren  sehrsohte.  Bei  der  Bednc- 
tion  der  Sulfosäure  mit  Schwefelammonium  trat  zunächst  eine 
fuchsinrothe  Färbung  ein.  DinitrothiophBn  liefert  in  alkoho- 
lischer Litoung  auf  Zusatz  eines  Tropfens  (nicht  mehr)  Kali* 
lösung  eine  dunkelrothe  Lösung.  Alkalien  und  Säuren  bring» 
die  Farbe  zum  Verschwinden,  doch  tritt  diese  beim  Nentrali- 
siren  wieder  auf.  Aether  fällt  den  Farbaiqf  —  ein  Katiumaab 
—  als  dunkelviolettrothen  Fimifs  aus,  den  Alkohol  wieder  Utot 
Das  aus  dem  Kaliumsalz  durch  Fällung  mit  Silbemitrat  gefiülte 
BüberBak  ist  ein  schön  rothbrannes,  explosives  Pnlrer,  aus  dem 
Salzsäure  Dinitrothiophen  zurUckbildet.  —  Käufliches,  in  Alko- 
hol gelöstes  Mono-  und  Dinürobenzol  geben  mit  einem  Tropfen 
Kalilauge  dieselbe  Reaction,  die  auf  einen  Gehalt  jener  Körper 
an  Dinüroihiophen  zmrückzuführen  ist,  denn  die  aas  tUophen- 
fireiem  (inacÜTem)  Benzol  bereiteten  Nitrobenzole  zeigen  die 
Erscheinung  nicht. 

H.  Kreis  (5)  berichtete  über  die  Nitrirung  einiger  Tkio* 
phenderivate.  Thiophen  und  seine  Homologen  (6)  werden  beim 
Eintragen  in  starke  Salpetersäure ,  oft  unter  explosionsartigen 
Erscheinungen,  sofort  durch  Oxydation  zerstört  (7).    Die  jHis- 


(1)  Ber.  1884,  2778.  —  (3)  Dieser  JB.  8.  919.  —  (8)  Ber.  1884,  S778. 
—  (4)  Dieser  JB.  8.  919.  —  (5)  Ber.  1884,  3078.  —  (6)  Dieser  JB.  8.  9S2. 
(7)  Dftselbst  8.  919. 
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log^nderüate  des  ThiopheiiB  lassen  sich  indessen  nnter  Ein- 
halten einiger  VorsichtsmaTsregeln  in  Nitroproducte  überführen. 
Monojodikiöphen  (1)  wird  zwar  schon  bei  gew^dinlicher  Tempe- 
ratur durch  Tiel  Salpetersfiore^  wie  das  Thiophen  selbst^  zerstört^ 
doch  gelingt  die  Nitrimng  hei  tropfenweisem  Zusätze  der  Sal- 
petersSure  nnter  continuirlichem  Schütteln  und  unter  Vermei- 
dimg starker  Selbsterhitzung.  Veranlafst  ein  weiterer  Zusatz 
der  S&ure  keine  Erwärmung  mehr,  so  giefst  man  in  Wasser, 
preht  die  ausfallende  feste  Masse  nach  dem  Waschen  aus  und 
krjetallisirt  sie  aus  Alkohol  unter  Anwendung  von  Thierkohle 
um.  Die  erhaltenen  citronengelben,  diamantglänzenden  Prismen 
des  Manojodmononürothiophens  y  C4H|SJ(N0f),  schmelzen  bei 
74^.  —  Dibramaiaphen,  dmBrS  (3);  zersetzt  sich  stark  schon 
mit  wenig  Salpetersäure,  doch  gelingt  die  Nitrirung  durch 
tropfenweisee  Eintragen  von  Salpetersäure  ohne  Kühlung  in 
ein  Gemisch  des  Dibromids  mit  5  Vol.  concentrirter  Schwefel* 
sSnre.  Der  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrte  Nitro- 
körper  wird  wie  der  vorige  gereinigt.  Das  erhaltene  Dibr<m- 
dinüröihtopkm ,  CASBrt(NOt)t ,  erscheint  aus  Alkohol  in  hell- 
gelben, bei  134®  schmelzenden  Erystallen,  die  sich  leicht  in 
heiTsem,  schwer  in  kaltem  Alkohol  lösen. 

R.Nahnsen(3)  gewann  beim  Durchleiten  von  Thiophen 
durch  ein  schwach  rothglühendes  Rohr  Dähünyl,  (CAHsS)t>  in 
beschränkter  Menge.  Dasselbe  wurde  durch  Destillation  des 
Robproducts  mit  Wasserdampf  imd  ümkrjstallisiren  aus  Alkohol 
oder  Eisessig  in  weiften,  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
83^  erhalten,  die  bei  266®  (corr.)  sieden.  Concentrirte  Schwefelsäure 
Itat  es  zu  einer  rothbraunen,  tiefgrün  fluorescirenden  Flüssig- 
keit, die  bei  vorsichtigem  Erwärmen  mit  Isatin  eine  schfo 
▼iolettblaue  Lösung  ergiebt  Bei  einsttlndigem  Erhitzen  des 
Dithiteyls  mit  20  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade  entsteht  Dühünylmonosulfosäure,  CsHsStCSOaH), 
deren  Banfumsale,  (C8H6SfSOt)tBa,  sich  aus  Wasser  ids  gelb- 


(1)  IMeMT  JB.  &  918.  —   (3)   JB.  f.  1885,  1770.  —  (3)  Ber.  1884,  789, 
3197. 
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brMma,  kvjBtallmiaohey  hfgi^kopisohe  Masse  «MBchtt^  Dm 
Kaliumsah  ist  zerflielBlieb  Qnd  liefert ,  mit  Salmiak  deatOlirt, 
wieder  Dithi^jL  Periromdiätünyl ,  (CiBrsS)«,  entsteht  donh 
mehrstündiges  Erhitzen  von  Dithiteyl  in  EbessigMsung  mit 
über8chü8sig<»n  Brom.  Es  wird  dnreh  UmkrjrstaUttirsn  des 
znTor  mit  viel  Alkohol  ausgekochten  Bohprodactes  ans  heilssin 
Benzol  in  kleinen^  bei  25b^  (uncorr.)  schmehienden^  sehrsdiwer 
in  hei/sem  Alkohol  und  kaltem  Benzol,  leicht  in  koekendem 
Benzol  lösliohen  Nadebi  erhalten.  Beim  Leiten  von  Bobthiophes 
(benzoUiahig)  dmxsh  ein  sehr  schwach  glObendes  Rohr  entsteht 
dem  Anschein  nach  ein  Oemisch  von  Diphenjl,  Dithi^yl  und 
Piengühiapheny  CsHs-CaHsSu 

V.  Meyer  und  H.  Kreis  (1)  stellten  HonuJoge  des  TUh 
phenB  dar,  wobei  das  MonojodAiopheny  C4HSJS  (2),  als  Aos- 
gangsmaterial  diente.  Um  ÄeihgUkiaphmy  CiBUSCCbHs),  zu  ge- 
winnen ,  wurde  ganz  entsprechend  wie  bei  der  Darstelkmg  das 
Aethylbenzols  (3)  aus  Brombenzol,  Bromäthyl  und  Natrium  ver 
fahren  und  kamen  zur  Anwendung  :  30  g  Jodthiopben,  10,4  g 
Brom&thyl  und  10  g  Natriom.  Das  Aethylthiophen  ist  ein  ftrb- 
loses,  bei  132  bis  134^  (corr.)  siedendes,  stark  das  licht  hre- 
chendes,  wie  Aethylbenzol  riechendes  OeL  Es  zeigt  sehr  schön 
die  Laubenheimer'sche(4)Beaction,  die  aber,  wie  bei  den 
reinen  Thiophenm  ttberhaupl,  nur  in  sehr  stark  verdünnter 
Losung  und  mit  ganz  wmiig  Substanz  gelingt,  indem  im  sa- 
daren  Falle  Bräunung  erfolgt  Das  spec  Gewicht  des  Aeth^* 
thiophens  ist  0,990  bei  24^,  bezogen  auf  Wasser  von  gleicher 
Temperatur.  —  Normales  PropyUhiophsn ,  G^^C^EL^) ,  wurde 
in  gleicher  Weise  wie  die  Aethylverhinduag  aus  25  g  Jedthich 
phen ,  20  g  normalem  Propylbromid  und  10  g  Natrium  daige^ 
stellt  Es  bt  ein  Carbloses,  angenehm  riechendes ,  von  \blf>  Vd 
159,5^  (corr.)  siedendes  Oel,  welches  gleichfalls  die  Laubea* 
heimer'sche  Reaction  z^gt  Das  spec.  Grewieht  ist^  anfWes^ 
aar   vatn  decaelben  Temperaior  beeogen^  bei  16^  «»  0|;974  -- 


(1)  Ber.  1SS4,  1668.  >-   (S)  Dieeor  JB.  8.  918.  ---  (S)  JB.  t  iaS4,  619; 
f.  1866,  660.  —  (4)  JB.  f.  1876,  602. 
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NarmaUa  BviyUhiaphin  ^  CaHiBCCiH»),  wi/d  genau  na^  d«f 
n&mlichen  Vorschrift  wie  der  vorige  Körper  bereitet.  Dasselbe 
bildet  ein  farblosea,  aroiuatiftch  riechendes^  bei  181  bis  182* 
(corr.)  Biedendee  Oel.  Bei  der  Lanbenheimer'sdienReaction 
giebt  ea  einen  blaueren  Farbstoff  ab  die  niedrigeren  Homologen, 
welche  einen  mehr  rothviolett  ffirbenden  KOrper  liefern.  Das 
spec.  Gewicht  des  Butylthiophens  ist  bei  19*«=0,9Ö7;  auf  Wasser 
von  gleicher  Temperatur  bezogen.  —  Die  Synthese  des  Methyl- 
ihiophena,  C4H8S(CHs);  verläuft  in  gleicher  Weise^  nur  viel  lang- 
samer, als  die  der  höheren  Homologen.  Es  gleicht  VOllig  dem 
aas  Theer  erhaltenen  (1)  und  siedet  bei  110  bis  112*(anoorr.). 
—  Die  Siedetemperaturen  der  erwähnten  Alkjrlderivate  des 
Thiophens  stimmen  mit  denen  der  oorrespondirenden  Bensol'« 
abkömmlinge  sehr  nahe  ttberein. 

Dieselben  (2)  haben  den  schon  tm  vorigen  Jahre  (3)  er- 
wähnten Begleiter  des  Theertduola,  das  TUotolen  (MeihyUMö" 
phm)  jetBst  isolirt  Weder  in  der  fiir  dasThiophen  angegebenen 
Weise  noch  auch  durch  Rectification  liefs  sich  dasselbe  vom 
Toluol  trennen,  indem  im  tfsteren  Falle  totale  Zarstörung  ein- 
trat Die  Trennung  gelang  achlie&lieh  durch  Behandlung  des 
Bohtoluols  mit  Jod  und  Jodsäure  oder  Jod  und  Qoeeksilberoxyd  in 
der  Kälte,  wodurch  nach  V.  Mejrer  und  Dyson's  (4)  Erfah- 
rungen Thiophmi  nnd  seine  Homologen  in  JodeubeUtuUomsproducie 
umgewandelt  werden;  während  die  Koklenwme$ereioßB  der  Bemoh 
reibe  diese  Umsetzung  erst  in  hoher  Temperatur  erfiihren.  Zudem 
Ende  wurden  100  g  Bohöl  und  37  g  Jod  allmählleh  mit  40  g 
gelbem  Quecksilberoxjd  versetzt ,  nach  Verschwinden  des  Jods 
djM  Product  durch  Abgieften  und  Eztraiiiren  mit  Aether  vom 
Jodquecksilber  getrennt  und  das  Toluol  abdestillirt.  Da  bei 
180^  sich  der  Eolbeninhalt  tbeilweise  senetzte,  so  wurde  hier 
auf  die  Beindarstellung  des  Joiihiatolene  versichtet  und  der 
Rückstand  (22  g)  mit  Natrium  (10  g)  und  Alkohol  vorsichtig 
reducirt;  unter  jeweiliger  Verflüssigung   der  Masse  durch  wenig 


(1)  JB.  f.  1SS8,  S6I ;  siehe  dia  folgende  AbUndloag.  —  (t)  Ber.  ISSi^ 
787.  —  (8)  JB.  f.  1888,  861,  1771.  —  (4)  Dfsier  JB.  B.  918. 
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Wasser.  Das  durch  Wasser  abgeechiedene  und  getrocknete 
Product  lieferte  bei  der  Rectification  das  bei  113®  (corr.)  sie- 
dende^ farblose,  nicbit  stark  riechende ,  leicht  bewegliche  Thio- 
tolen,  CsHeS,  dessen  spec.  Gewicht^  auf  Wasser  von  gleicher 
Temperatur  bezogen,  bei  18<^  «  1,0194  ist.  Das  Dtbromthio- 
toten  (Dibr(mmeikyÜhtophen){l)  geht  bei  der  Behandlung  mit  über- 
Bchttssigem  Brom  in  der  Kälte  leicht  in  das  aus  Alkohol  in 
weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  74®  krTstallisu^ende  Tribrem- 
th%atol»n,  C4Br8S(CH8),  über. 

K.  E.  Schulze  (2)  verdünnt  behufs  Gtewinnung  von 
Thiotolen  (3)  und  Thioxen  Toluol-  resp.  Xylolreinigungs-Schwefel- 
säure  mit  20  Proc.  Wasser  und  destillirt  sodann  mit  Wasaer- 
dampf.    Das  rohe  Thioxen  wurde  nicht  nähor  untersucht. 

J.  Regnauld  und  Villejean  (4)  besprachen  die  Reini- 
gung des  technischen  Methylalkohols.  Sie  fbhren  den  Methyl- 
alkohol iü  den  Oxalsäureäther  über  und  zersetzen  diesen  mit 
Calciumhjdrat  In  den  regenerirten  Methylalkohol  (10  Thie.) 
trägt  man  Jod  (1  TU.)  ein ;  setzt  nach  und  nach  Natronlauge 
bis  zur  Elntf&rbung  und  deutlich  alkalischen  Reaction  hinzu  und 
deistillirt  vorsiditig.  Der  so  resultirende  Methylalkohol  giebt 
die  Lieben 'sdie  Jodofonnreaction  (ö)  nicht  mehr. 

Ad.  Monari  (6)  liefs  behufs  Darstellung  von  Pifridinbasm 
Aftohol  und  Ammoniak  zusammen  in  ein  rothglühendes ,  mit 
Eisendraht  angefaultes  Eisenrofar  als  Gase  passiren.  Es  ent- 
standen Pyridin,  andere  Pyridinbasen^  worunter  wahrscheinlich 
ColUdiny  sowie  das  Imidoprapionüril  von  Erlenmeyer  und 
Pa'ssavant  (7). 

Ed.  Orimaux  (8)  berichtete  über  Eissnoaydäthylat  und 
coUoldales  Eisenoxydhydrat.  Ersteres  resultirt^  wenn  man  Eisen* 
Chlorid  (3^25  g)  in  absohitem  Alkohol  (25  ccm)  l5st  und  all- 
mählich eine  Lösung  von  Natrium  (1^4  g)  in  absolutem  Alkohol 


(1)  JB.  f.  1SS8,  S51.  "  (8)  Ber.  1884^  8S53.  —  (8)  Diem  JB.  B.  9t8. 
—  (4)  Compt.  reod.  OO,  82.  —  (5)  JB.  f.  1870,  481.  —  (6)  Bot.  ohim. 
med.  fivm.  9,  162.  ^  (7)  JB.  f.  1879,  827.  -  <8)  Bull.  «o«.  oldm.  [2]  41, 
60,  167  ;    Compt  ^reiid.96|  106* 
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(25  com)  sYuetet.  Es  ftllt  Chlomatrium  am,  da9  rothbraiitie 
Fütrat  ist  chlorfrei.  Itach  dem  üost  Yollatändigen  Verjagen  dm 
Alkohols  auf  dem  Wasserbade  hinterbleibt  das  Aethjlat  als 
schwarze^  teigförmige,  in  absolutem  Alkohol^  Benzol^  Chloroform, 
Petrolemnäther  und  Methylalkohol  lösliche  Masse.  Wenn  man 
bei  seiner  Darstellung  die  letzten  Spuren  von  Alkohol  entfernen 
will,  so  verwandelt  sich  das  Aethylat  fast  gänzlich  in  Biaeur 
oxydhjdrat.  Die  alkoholische  AethylatlOsuug  wird  nicht  durch 
troc^esAmmoniakgas,  aber  durch  Kohlensäure  gefällt.  Trockner 
Schwefelwasserstoff  fällt  Schwefeleisen,  Ferro^sjankalium  dagie^en 
Eisenoxydhjdrat  Wenig  Wasser  fällt  Eisenoxydhydrat,  währ 
rend  beim  Eingiefsen  der  alkoholischen  Lösung  in  viel  Wasser 
unter  beträchtUcher  Wärmeentbindung  eine  klare  Lösung  von 
colloidalemEisenozydhydrat  entsteht. — Derselbe  atudirte  fer^ 
ner  die  Bedingungen,  unter  welchen  das  letztere  coa^fulirt.  Ver- 
dünnung der  Lösungen  verzögert  diesen  Vorgang,  Temperalur- 
eriiöhung  und  Bewegung  beschleunigen  ihn.  Die  Lösungen 
reagiren  stets  schwach  alkalisch.  Derselbe  nimmt  in  ihnen 
das  normale  Oxydhydrai  Fes(0H)6  an. 

Nach  K  Dl  seh  (1),  welcher  Chl<yrkchl€fii9äur€mh^  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  Chlorzink  zersetzte,  zerl^  aich 
dieser  Aether  schon  mit  geringen  Mengen  des  Chlorids  voll- 
ständig zu  den  Producten  :  Kohlensäure,  Cäüorwasserstoff, 
Chloräthyl  und  Aethylen,  entsprechend  den  beiden  Gleichungen  : 
a)  Cl-CO— OC,H«  =  COj  +  C,HäC1  und  b)  Cl-CO-OCÄ  ^ 
HCl  +  COt  4*  t^^sH«.  Die  Operation  geschah  in  einem  mit 
Bttckflu(skühler  verbundenen  Kolben  und  wurden  die  Ga^e  wie 
üblich  aufgefsngen  resp.  zur  Absorption  gebracht 

H.  Böttger  (2)  fand,  dafs  bei  Einwirkung  von  Schwefel 
auf  Nairiummereaptid  (mittelst  Natrium  aus  Mercaptui  bereitet) 
in  alkoholischer  Lösung  Aeihyldiaulßd  neben  Ijfatriumpolysulfid 
entstand,  allgemein  folgender  Gleichung  gemäfs  :  2CsH»8Na  + 
S,=  (C|H6)tSs4-NatS,.  -  NachMittheUungenDesselben(3) 


(I)  AiuL  Gb«.  •••,  3ai.  -^  (%)  Ann.  Ohem.  99%  841.  —  (S)   Ds.> 
sttllMt,  8.  848  bis  864. 
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über  das  Verhalteti  des  Sehw^eUuhyU  ist  sa  yeneidmeD, 
dafs  Schwefel  auf  dasselbe  awar,  entgegengesetst  den  Ve^ 
suchen  Müll  er 's  (1)^  einwirkt,  allein  nicht  in  glatter  Weise; 
es  entstehen  dabei  geringe  Mengen  von  Zweifach-,  Drei- 
fisch-, Vierfach*  und  wahrscheinlich  auch  Fttnffiush-Schwefel- 
ftthjl  Einfach-SchwefdchlorOr  (SiCU)  wirkt  auf  Schwefel- 
äthyl  schon  bei  gewöhnlicher  Temperator  anter  totaler  Ze^ 
setsang  :  Bildang  von  Chlorwasserstoff,  Kohle  and  Sdiwefd 
ein,  etwa  folgender  Gleichong  gem&fii  :  (CtH5)tS  +  5S|Clt  » 
10 HCl  +  4C  -f  11  S.  ThümyleUarid  reagirt  auf  das  Aediyl- 
solfid  (spftter  unter  Erwärmen)  in  ganz  analoger  Weise  unter 
Entstehung  der  gleichen  Prodncte,  neben  schwefliger  Siure. 
MonochlarsehwefeUäure  (SOtClOH,  aulfutylkydroasycUarid)  giebt 
damit  dieselben  Zersetzungsprodncte  wie  das  Thionylchlorid, 
and  endlich  zeigt  auch  Salforjlchlorid  mit  SchwefeULthyl  dsi 
gleiche  Verhalten« 

A.  W.  Hof  mann  (2)  erhielt  ColUdin  durch  Erhitsen  von 
Qlycol  (3  ThlnO  mit  Salmiak  (1  TU.)  wührend  7  bis  8  Stun- 
den auf  180  bis  190^.  Die  Base  bildet  sich  nach  der  Gleichasg: 
4CH«0,  -f  NH4CI  «r  CgHuN-HOl  +  8H,0,  jedoch  nur  in 
«ner  Menge  von  15  bis  20  Proc.  der  theoretischen. 

C.  Natterer  (3)  stadirte  eingehend  den  DiddarSAi^ 
äiker  (4).  Beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Bohre  aof  180*  lie- 
ferte er  Aethylchlorid  und  eine  schwarze,  peohartige Masse;  beim 
Leiten  seines  Dampfes  durch  ein  auf  etwa  200*  erhitztes ,  mit 
Bimssteinstttcken  geftdltes  Rohr  blieb  er  unzersetzt  Wird  dagegen 
das  Bohr  zum  schwachen  Glühen  erhitzt,  so  tritt  weitgehende 
Zersetzung  ein.  MonochloraUehyd  und  AethytcU&rid  Terdnigen 
sich  unter  den  ▼«fschiedensten  Verhältnisstti  nidit  zu  Dichlor- 
äther.  Chlorwasserstoff  wirkt  auf  den  Dichlorftther  nicht  ein. 
Als  DicUeräther  (2  Mol.)  mit  oxals.  Natrium  (1  Mol.)  4  Standen 
auf  110  bis  120^  erhitzt  wurde,  «[itstanden  M&Mehloraldek]/d(b) 


(1)  JB.  f.  1871,  «90.  —  (2)  Ber.  1884,  1906.  —  (S)  Wisn.  AcwL  Bac. 
(S.  Abth.)  MI,  SiO;  Monsteh.  Oiettu  »,  481.  —  (4)  JB.  t  ISSI,  541;  t 
1871,  886  f. ;    f.  1872,  808.  --  (6)  JB.  f.  1871,  886. 
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imd  Monoöhloroöeial  (1).  Leitet  man  hi  ein  gektthltM  (}emi0<5h 
gleicher  Mol.  Aethylalkohol  and  Monochloraldehyd  [M<moehlor^ 
akUkjfdalkoholai  (2)]  einen  raschen  Strom  Ton  SaJzsftore,  so  ent- 
steht DicUoriiher.  Eine  LOsnng  von  Monochloraldehjrd  in  Alkohol 
liefert  nach  längerem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Monoehlomaoetal;  deesen  Bfldnng  höhere  Temperatur^  sowie 
ferner  Chloreink  nnd  Chlorcalcinm  sehr  begünstigen.  Auch 
Monochloracetal  geht  bei  der  Behandlung  mit  Chlorwasserstoff- 
gas in  DicUoräther  ttber,  aber  viel  schwerer  als  Monochlor- 
alddrfd.  Bei  Gstttndigem  Kochen  seiner  Lösung  in  Baryt- 
wasser  (280  g  krystallisirtes  Baryumhydrat  auf  7  Liter  Wasser) 
erleidet  der  Dichlorftther  (100  g)  eine  weitgehende  Zersetsnng ; 
dabei  traten  Aethylalkohol  und  eine  organische,  nicht  flttehtige 
Bämite  auf.  Diese  wird  durch  Ammomak  und  Chloroalcium,  neu- 
trales eesigs.  Blei  und  essigs.  Kupfer  nicht,  wohl  aber  durdi 
Mdpeters.  Silber  und  basisch-^sigs.  Blei  geflült.  Sie  lieft  sich 
nicht  näher  oharakterisiren.  Nebenbei  schien  etwas  Glyoolsänre 
an  entstehen.  Löst  man  Dichloräther  in  einer  groben  Menge 
verdünnter  Ammoniaklösung  und  lälst  etwa  1  Stunde  stehen, 
MO  entstdien  MonoehlorahMiydamfnaniak  (welches  aus  Aether  in 
Bohönen  Tafeln  krystallisirt),  Alkohol  und  unbekannte  oiganische 
Körper.  Als  1  Mol.  Dichloräther  mit  1  Mol.  Wasser  versetat, 
luerin  unter  Kühlen  durch  Eis  Ammoniak  eingeleitet,  sodann 
viel  Alkohol  hinaragefügt  und  unter  abermaligem  Hindurchleiten 
vöA  Ammoniak  8  Stunden  gekocht,  die  erkaltete  Flüssigkeit  mit 
Ammoniak  gesättigt  und  schliefslich  12  Stunden  auf  etwa  130^ 
«rhitet  wurde,  entstand  anscheinend  PifrroL 

J.  Wislioenus  (8)  lliellte  einige  neue  Reactionen  des 
Dichloräikers  (4)  mit.  Durch  Einwirkung  von  Zink  erhält  man 
danras  neben  Chlorwasserstoif  und  ChlonEink  folgende  Körper  : 
Aethylalkohol,  Chloräthyl,  MonoMoraldehyd  und  das  berdta 
▼on  Abel  Jans  (6)  beobachtete  Condm$€Uion$produei  des  leta- 
tarea  :  OsHieCliOt.     Auch  entstand  etwas  Aldehydhara.    Die 


(1)  JB.  t  1878,  468.  —  (2)  JB.  f.  1871,  887.  —   (8)  Ann.  Chem.  »••, 
aei.  "  (4)  JB.  f.  18S7,  544f    f.  IStl,  886  f.  —  (5)  JB.  f.  1871,  887. 
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Anordnimg  des  zur  Beaction  dienenden  Apparats  war  die  üb- 
liche; das  Zink  wurde  im  gröblich  granulirten  Zustande  ver- 
wendet, der  Didiloräther  aufgetropft;  die  Misdiang  mulkte  an- 
fangs abgekühlt,  später  mittelst  Eintauchen  des  Geftflies  in 
warmes  Wasser  au  Ende  gefilhrt  werden.  WeeentUeh  scheint 
die  Einwirkung  folgenden  2  Oleichungen  gem&fs  stattsofinden : 
1)  CH,Cl-CHCl-0-C,H5  +  ZnCl,  =  CÄCl  +  C!H,C1-0HC1- 
0-ZnCl  und  2)  CH,Cl-CHCl-0~ZnCa  =  ZnClj  +  CH,Cl-CHO; 
soda&  die  Entstehung  von  freier  Salzsäure  und  Aethylalkohol 
auf  eine  tiefer  eingreifende  Zersetzung  zurückzuführen  wäre.  — 
Im  Wesentlichen  einfacher  verläuft  die  obige  Beaction,  wenn 
zu  gleicher  Zeit  Wasser  (in  mindestens  der  gleichen  Menge  als 
Dichloräther)  in  Anwendung  kommt  und  zwar  in  der  Weise, 
dals  das  Wasser  auf  das  Zink  gegossen  und  nun  tropfenweise 
der  Aether  hinzugefügt  wird.  Man  arbeitet  am  BücMufskühler, 
jedoch  ohne  die  Masse^  welche  sich  freiwillig  auf  etwa  70^  er- 
hitzt, zu  erwärmen.  Als  Zersetzungsproducte  hierbei  sind  haupt- 
sächlich zu  nennen  :  Acetaldehyd,  Monochloraldehyd,  Aethjl- 
alkohol  und  Aethjläther ;  als  Nebenproducte  in  geringer  Menge 
traten  sodann  noch  Orotonaidehyd  und  CUoraottal  an£,  sowie 
einige,  schon  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Dichlorftther 
sich  bildende  Körper  :  ß  -  Oxjfokloräth«r  und  Gkloräihflükf^r 
äihyUOaayd,  Die  in  Bede  stehende  Beaction  kann  daher  im 
Wesentlichen  folgenden  G-Ieichungen  gemäfs  geschrieben  werden : 
1)  Zn  +  CH,C1-CHC1-0C.H5  +  H,0  -  ZnCl,  +  CÄOH 
+  CHr-CHO  und  2)  2Zn  +  3 CH,Cl-CHCl-OC«H6  -f  2HtO 
=  2  ZnClj  +  2  CÄOH  +  2  CH,C1-CH0  +  CH«-CH|-OCA. 
—  Ueber  die  besonderen  in  Anwendung  kommenden  Absckei- 
dungsmetboden  muis  das  Original  nachgelesen  werden. 

A.  Oeuther  (1)  beschrieb  Abkömmlinge  des  ^ymmetriaekm 
Isadiohl(»räihyläihmr8  [Aßihylidenomtfchlorid0 ;  Aethers  des  lao- 
monochloräthjlalkohols  (2)].  EMigBäure-Iaadiäikyläikar  (Aeiky- 
lidmaxyac^M)  CHa-(C!fH80i)H(M)^CB(CtHaOt>-QH8  gewinnt 
man  durch  Hinstellen  von  Aethylidenoxjchlorid  (20  g)  mit  fein 

(1)  Ann.  Ghem.  »B«,  328.  —  (2)  JB,  t  1S81,  467. 
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gepnlTertem  gesehmolsenen  Natrinmaoetat  (28  g)  w&hread  etwa 
8  Tage  in  einem  grdfseren  Kolben,  den  man  von  Zeit  zu  Zeit 
sdittttelt.  Wenn  danach  die  MaBse  dünner  geworden ,  meht 
man  mit  reinem  Aether  aus^  verdunstet  von  dieeem  und  recti- 
ficirty  wodurch  man  die  Verbindung  ak  farblose ,  bei  191  bis 
193^  siedende  Flüssigkeit  erhält  von  schwachem  ätherischen 
Geroch  und  dem  spec.  Grewicht  1,071  bei  16^  Mit  Wasser, 
namentlich  beim  Erhitzen,  zerfällt  sie  zu  Essigsäure  und  Alde- 
hydharz, mit  einer  Lösung  von  Natriumcarbonat  in  der  Wärme 
bildet  sie  Aldehydharz.  —  PropumBäure-Igodiäikyläther  (Aethy- 
Itdenacyprapionat),  CiqHisOs,  erhält  man  ganz  analog  (aus  42  g 
bei  140^  getrocknetem  Natriumpropionat  und  30  g  Aethyliden- 
ozychlorid)  in  Fonn  einer  farblosen,  schwach  ätherisch  riechen- 
den, zwischen  210  und  215^  siedenden  Flüssigkeit,  vom  spec. 
Gewicht  1,027  bei  26^.  —  Butter aäure-Iaodiäthyläiher  (AeAy- 
hdenaxybuiyrat;  aus  130  g  bei  140^  getrocknetem  Natriumbutyrat 
und  80  g  Aethylidenoxychlorid)  siedet  zwischen  235  und  240^, 
besitzt  das  spec^  Gewicht  0,994  bei  20^  und  ist  im  XJebrigen 
eine  farblose  Flüssigkeit.  —  Ameüensäure-Isoüäthyläthtr  (Aethy- 
lidmioxyf&rmiat),  CeHioOs,  mufs  man  mittelst  Bleifbrmiat  (210  g) 
ans  Aethylidenoxychlorid  (100  g)  beraten.  Der  Körper,  eine 
farblose,  ätherisch  und  etwas  stechend  riechende  Flüssigkeit  siedet 
nicht  constant  zwischen  175  und  185^;  sein  spec.  Gewicht  ist 
1,134  bei  21<>;  im  Rohr  bei  150^  zersetzt  er  sich  unter  Entste- 
hung von  Eohlenoxyd,  Ameisensäure  und  Aldehyd  sowie  Ab- 
Boheidung  eines  braunen  Harzes.  —  BeneoMiure-Isodiäthylätker 
(AethylidmioxybmuBoat),  CigHisOs,  ist  ein  in  farblosen  feinen  Nar 
dein  krystallisirender  Körper,  der  aus  45  g  bei  140®  getrockne- 
tem Natriumbenzoat  mit  20  g  Aethylidenoxychlorid  darzustellen  ist 
— BemstetMäure-Iaodiäthyläther  (AetkylidmooDysuceinai)^  CsHuOi, 
endlieh  zeigt  sich  als  farblose  zähflüssige  Substanz,  die  in  reinem 
Wasser  wenig,  in  sodahaltigem  reichlich  löslich  ist  und  aus 
dieser  Lösimg  durch  Säuren  unzersetzt  wieder  gefällt  werden 
kann.  Es  ist  auf  die  Art  zu  reinigen,  dals  man  die  ätherische 
Lösung  (welche  wegen  der  Zersetzbarkeit  der  Substanz  etwas 
Bemsteinsäure  enthält)  mit  Wasser,  dem  ein  paar  Tropfen  Niv- 

^alirob«r.  f.  Obern,  o.  ».  v.  für  1884.  59 
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trinmoarbonatiösang  hinsugeflO^  wurden;  welche  die  Benistein- 
säure  aufnimmt,  ftohüttelt^  die  äthemohe  Schicht  entwiBswt,  sie 
Yom  Aether  befreit  und  den  Bückstand  ein  paar  Tage  (längereB 
Verweilen  aersetzt  die  Substan«)  über  Schwefelaäure  stellt.  •* 
Ein  Versuch;  gemischte  Aethylidenäther  zu  erhalten,  schlag  fehl. 

A.  Denar 0  (1)  erhielt  DiohlarvinylmahyläAer,  CCI«"CH- 
0-CHs;  durch  etwa  16  stündiges  Erwfirmen  von  Trichhräihjflm  (2) 
(101g)  mit  Kaliummethylat  (144  g)  auf  50  bis  &y.  Es  wurde 
Wasser  sugesetst;  das  abgeschiedene  Gel  nach  dem  Trocknen 
rectificirt.  Der  Körper  siedet  bei  109  bis  110®  und  bildet  eine 
farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  spec  Gewichte 
1;2934  bei  0®,  welche  sich  an  der  Luft  zersetEt  Als  der 
Aether  4  Stunden  mit  5  Thln.  eines  Gemisches  aus  1  Theil 
Schwefelsäure  und  4  TUn.  Wasser  auf  dem  Waaserbade  er 
hitst,  die  erkaltete  Masse  mit  Aether  eztrahirt  wurde,  ging  in 
diesen  eine  weUse  krystallinische  Substanz  über,  welche  von 
118  bis  12P  destillirte  und  dann  zu  Blättern  vom  Schmelapunkt 
56  bis  57®  erstarrte.  Denaro  sieht  den  Körper  ala  Diohkr- 
aliUkyd'HydriU  (3),  CfHsCltO .  HtO,  an. 

G.  Th.  Gerlach  (4)  hat  reines  Olycerin  in  physikalischer 
Beziehung  untersucht.  Den  Siedepunkt  fand  Er  zu  290^  (coir.X 
das  spec.  Gewicht  bei  15^  zu  1,2653.  Beim  Misdien  mit  Wasser 
erfolgt  die  gröftte  Temperatursteigerung  (4>9^),  wenn  Ö8  Thle. 
Glycerin  mit  42  Thln.  Wasser  zusammentreffen.  Für  verschie- 
dene Misdiungsverhältnisse  wurden  das  spec.  Gewicht  und  das 
Verhältnila  des  wahren  zu  dem  hypothetischen  Volumen^  sowie 
die  Siedepunkte  ermittelt    Für  die  Siedetemperaturen  gilt  die 

empirische  Formel  x  =  100  +  ^-^^Q^^ggj^^^-jy  in  welcher 

n  die  mit  100  Thln.  Wasser  gemischtto  Tbie.  Glyoeiin  be- 
deutet Zur  Bestimmung  der  Dampfspannungen  der  Glycerin- 
lösungen  bei  100^  bediente  sich  Derselbe  eines  von  Ihm  oon- 
Btmirlen,  nur  wenige  Tropfen  Flüssigkeit  erfordenden  Vmpo- 


(1)   Gus.  ohim.  ital.  14,  117;    Ber.  (Aobs.)  1884,  567.  —    (S)   JB.  f. 
1878,  465.  —  (8)  JE  f.  1881,  588.  —  (4)  Ber.  (Aoti.)  1864^  5». 
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rimeiers.  Letztere  Üntercmchtingen  ergaben  Folgendes  :  Bei  Za- 
oder  Abnahme  des  anf  den  Flüssigkeiten  lastenden  Dmckes 
Verläuft  die  Siedepnnktserhöhung  d^  Lösungen  bei  wachsendem 
Olyceringehalte  nicht  mehr  {im  gleichen  Veriiältnisse  wie  vor 
der  Dmckyerftnderong.  Femer  wurde  auch  noch  dieVoInmtver^ 
indemng  des  Glycerins  zwischen  0^  und  dem  Siedepunkte  sowie 
der  wässerigen  Lösungen  desselben  bestimmt. 

Zufolge  H.  Jackson  (1)  reagiren  ArsmigBäureanhyärid 
und  wasserfreies  Olycerin,  am  besten  im  Verhfiltnift  von  1  zu 
2  MoL  angewendet,  bei  250®  unter  Bildung  von  normalem  Ar- 
serngsäure-OlyceryliMher,  CsHsAsOs^  auf  einander.  Letzterer  ist 
ein  farbloser,  durchsichtiger,  glasiger,  stark  zerfliefslicher  Körper, 
den  Wasser  leicht  in  die  Componenten  spaltet.  Alkohol  nimmt 
ihn  unzersetzt  auf,  ebenso  löst  ihn  Gljcerin  leicht.  In  ganz 
trocknem  Zustande  kann  die  Substanz  anscheinend  bis  zum  Sie^ 
depunkt  des  Gljeerins  (290®),  aber  nicht  höher,  ohne  eine  Zer* 
Setzung  zu  erleiden,  erhitzt  werden. 

M.Lopatkin  (2)  untersuchte  die  Einwirkung  vonJodallyl 
und  Zink  auf  Epichhrhydfin.  Zu  dem  Ende  lief«  Ik-  ein  Oe^ 
misch  von  letzt^em  (150  g)  und  Jodallyl  (273  g)  tropfmweise 
zu  Zinkstaub  treten,  welcher  von  auTsen  durch  Eiswasser  ge- 
ktthk  war.  Das  Product  der  sehr  energischen  Beaclion  wurde 
mit  Wasser  behandelt  und  destiUirt,  wobei  eine  ölige,  wenig  in 
Wasser  löslidie  Substanz  überging.  Durch  Rectification  der- 
selben fbr  sich  und  über  Chlorsilber  (sie  war  jodhaltig)  ergab 
sich  ein  Ükloralhoholy  C^nClO,  vom  Siedepunkte  183  bis  187<>, 
als  leicht  bew^Kche,  scharf  riechende,  gelbUdie  Flüssigkeit, 
welche  am  Tageslichte  schnell  eine  schwarze  Farbe  annimmt. 
Der  Ktrper  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  besitzt 
bd  80^  das  spec.  Gewicht  1,0821  bezogen  auf  Wasser  von  gldcher 
Temperatur.  Das  Molekularbrechungsvermögen  bestimmte  Der- 
selbe in  GemeinsdbAft  mit  S.  Beformatsky.  Durch  Zu- 
sammenbringen des  Chloralkohola  in  Aetherlöeung  mit  2  Atomen 

(1)  Ghem.  News  «•,  86S.—  (2)  J.  pr.  Ghem.  [3]  SO,  889;    Ber.  (Anss.) 
1S84,  S. 

59» 


Digitized  by  VjOOQIC 


93S  %^ohlorliydriii  gegea  Jodtl^l  n.  Ziak  nad  «Ikoholiaohe  KaUUug». 

Brom  erhielt  Lopatkin  eia  Dtbromidj  CJEkxGVOBtt^  deeeelbeo 
als  diokc;  dunkelbraune  Flüssigkeit.  Durch  ErlüiiEen  des  Chlor- 
alkohols (1  Mol)  mit  ßMigsäureanhjdrid  (IVt  MoL)  auf  136e 
in  geschlossenem  Rohre  ergab  sich  sein  Easigäther^  GgHio(CsHt0) 
ClOy  eine  leicht  bewegliche,  fast  farblose,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  203  bis  207^  und  vom  spec.  Grewichte 
1,0481  bei  20^  (bezogen  auf  Wasser  von  20^).  Auch  von  diesem 
Eihrper  ermittelten  Derselbe  und  Reformatskj  daa  M<de- 
kularbrechungsvermOgen.  Als  der  Chloralkohol  (10  g)  mit  Ea- 
liumdichromat  (30  g),  Schwefelsäure  (47  g)  und  Wasser  (öSOg) 
in  ganz  gelinder  Wärme  stehen  lassen  wurde,  bis  die  Masse 
dunkelgrün  erschien,  entstand  neben  Ameisensäure  eine  Mono- 
chlaroxtfVülenanaäurey  C5H9CIOS.  Zu  ihrer  IsoUrung  wurde  mit 
Aether  eztrahirt,  dessen  Verdunstrückstand  mit  kohlens.  Na- 
trium neutralisirt,  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  zersetat,  das 
ausfallende  Gel  wieder  in  Aether  gelöst,  der  moste  Aether  ver- 
jagt und  die  rückständige  Masse  unter  den  Exsiccator  gestellt, 
Es  schieden  sich  Eryställchen  aus,  welche  in  das  BaryvmaaU. 
(CfiHsClOOiBa.SHtO,  verwandelt  wurden.  Dies  krystallisirt 
in  kugeligen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen  Aggregaten. 
Das  NatritmBalzy  C5HgC10«Na .  HsO,  ist  ebenso  beschaffen. 

Petrieff  und  Okolowitch  (1)  erhielten  bei  der  Einwir- 
kung von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Eptchlorhjfdrin  einen  bei 
186*'  siedenden  einsäurigen  Alkohol  von  der  empirischen  Formel 
CeHioOs,  der  von  Wasser  und  den  übrigen  Lösungsmitteln  auf- 
genommen wird.  Seine  Dichte  ist  0,%29  bei  20^.  Bei  der 
Oxydation  liefert  er  eine  flüssige,  wahrscheinlich  dreibaaische 
Säure. 

H.  Forster  Morley  und  A.  G.  Green  (2)  erhielten 
durch  Einwirkung  von  Zinkäihyl  auf  Benzoesäure- Proj^jfUneklor' 
h^drin  (-CSdarprapylätker)  einen  Körper  von  der  Constitution 
(C6H5)(CtH6)C-08»CsHe  des  ßropylmätk^s  eines  Aeihylpkmyl' 
orthokeuma,  (C«H6)(0|H6)C(OH)»,  welchem  der  Name  Prap^- 


(1)  BnlL  soo.  ohim.  [2]  41,  814  (GonrMp.).  --  (2)  Ber.  1884,  8015. 
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äAylphttijflkeiat  (1)  beigelegt  wurde.  Zur  DarsteDimg  des 
BensoMlure-Propylenchlorhydriiis  erwfinnt  man  Benzoylohlorid 
(118  g)  siinächt  6  Standen  im  Wasserbade  mit  PropylencUor- 
bydrin  (80  g),  sodann  weiter  auf  170^,  bis  keine  Sabwäure  mehr 
anftritti  schttttelt  mit  Wasser,  trocknet  nnd  destülirt.  Das  in 
theoretischer  Ausbeute  entstehende  Product  ist  in  Wasser  un- 
löslich und  wird  durch  Alkalien  sehr  leicht  in  Ptopylenoxyd 
verwandelt.  Es  besitst  ein  specifisches  Gewicht  von  1,172  resp. 
1,149  bei  19  bessiehungsweise  46^.  Zur  Darstellung  des  Pro- 
pjlenäthylphenjlketats  tröpfelt  man  jenes  (80  g)  langsam  su 
einer  siedenden  Lösung  yon  Zinkäthjl  (60  g)  in  Toluol  (100  g), 
Iftfst  nach  2  Stunden  erkalten,  behandelt  mit  Wasser,  bringt 
ansgetfohiedeneB  Zinkoxydhydrat  durch  etwas  Schwefeb&ure  in 
Lösung,  erwärmt  die  Oelschicht  mit  Kalilauge,  trocknet  und 
rectificirt  sie.  Das  Eetat  bildet  eine  farblose,  in  Wasser  un- 
lösliche, bei  etwa  235^  (corr.)  siedende  Flttssigkeit  Ton  einem 
apec.  Gewichte  von  etwa  0,988  bei  22®.  Es  riecht  angenehm, 
ist  sehr  bestandig,  wird  durch  alkoholisches  EaK  bei  170^  nicht 
verseift,  reagirt  nicht  mit  Acetylchlorid  und  nicht  mit  Natrium, 
verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  und 
wird  durch  gewöhnliche  Salzsäure  bei  115®  nicht  angegriffen. 
Mit  Brom  ergiebt  es  leicht  ein  stechend  riechendes,  bei  etwa 
230®  unter  partieller  Zerzetzung  siedendes  Monobromderivat, 
welches  wie  das  Eetat  selbst  mit  Wasserdämpfen  destiUirt. 
Letzteres  ergab  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure 
Benzoösäure,  Essigsäure  und  Ameisensäure,  beim  Erhitzen  mit 
4  Thln.  50  procentiger  Jodwasserstofisäure  und  etwas  rothem 
Phosphor  auf  200®  Isopropyljodid  und  Phenyläthylketon  (2). 
Dies  erstarrte  bei  0®  zu  einer  bei  21®  schmelzenden  Erystall- 
masse  und  siedete  bei  218®  (corr.).  Es  bildete  grofse  dünne 
Tafeln.    Das  Phenyläthylketon  ergiebt  sich  auch  bei  der  Ein* 


(1)  Dm  Wort  KeUU  bedentet  Körper,  welche  sn  den  Ketonen  in  der 
gleichen  Relation  wie  Alkoholate  %xx  den  Alkoholen  stehen.  (B.l).  — 
(3)  Vgl.  Barry,  JB.  f.  1878,  492;  f.  1874,  585,  welcher  den  K5rper 
(Profiophmon)  als  eine  bei  810*  siedende  Flttssigkeit  beschreibt    (BJ). 


Digitized  by  VjOOQIC 


984  Propylid^odipropfrlAthttr,  Uani.  —  laidoitli«  «um  ▲MtoaefuüiTdnii 

wirkuag  Ton  Sc^iwefelsäiire  auf  das  Ketat  neben  Propyleni^yo^ 
Daa  Monobromketat  »dieint  mit  Sohvefeb&ore  in  analoger 
Weise  zu  rea^ren. 

B.  Schndel  (1)  gewann  das  Aeeial  tkr  Rropylrmkß^  den 
JVopjflidet^diprapgUUher,  CsHeCOCsH,)»;  durch  20st0ndigea  Er- 
hitsen  eines  unter  Ktthlong  bereiteten  Gemisches  von  2  Thfai. 
Propionaldehyd  mit  4  Thln.  normalem  Propylalkobol  nnd  1  TfaL 
Sssigsüiire  anf  100*  in  geschlossenem  G^a£ie.  Das  beim  Beo- 
tificiren  oberhalb  110^  Uebergehende  wurde  einige  Standen  mit 
Kalilauge  gekocht^  gewaschen^  getrocknet  und  fractionirt  destfl- 
lirt.  Der  reine  Aether  siedet  bei  165,6^  (corr.  und  bei  747  nm 
B.)-  Sein  spec.  Gewicht  beträgt,  anf  Wasser  von  gleicher  Tem- 
peratur beaogen,  0^95  bei  0^.  Bei  24  standigem  Erhitaen  des 
Körpers  mit  Essigsäareanhjdrid  in  geschlossenem  Bohre  auf  180* 
entstand  neben  Essigsfturepropjläther  eine  hochsiedende  Ver- 
bindnngy  wahracheinUch  PropyUdmdiatetat. 

A.  Pinner  (2)  erlangte  durch  Einleiten  von  Salasinregas 
in  ein  Gemisch  gleicher  Mol.  AUyloyanid  und  Aethylalkohol 
und  mehrtägiges  Stehenlassen  tlber  Schwefelsäure  und  Aetsnatron 
$alM8.  ß-ChloritajfrifMuloäihyläikm',  CsHeCl-C^^^NH^-OGA] . 
HCl,  in  grolsen,  farblosen,  an  der  Luft  nicht  rauchenden  Piia* 
men.  Das  Chlorhjdrat  löst  sich  leicht  in  Wasser,  zeraetst  aicii 
damit  aber  rasch  unter  Bildung  von  ß-ChlarbuUmr^ureäiher  (3). 
Alkoholische  Kalih&uge  aersetst  das  Chlorhydrat  unter  starker 
Erwärmung  und  unter  Abscheidung  von  Chlorkalium.  Das  durch 
Kohlensäure  vom  Kaliumhydrat  befreite  Filtrat  ergab  beim  Ver- 
dunsten in  der  Luftleere  anscheinend  $aur49  croUma,  JTaMnn, 
GiHsKOi.CiHeOt.  Bei  längerem  Stehen  des  solas.  ^*Chlori>u^ 
imidoäthyläthers,  selbst  im  Trockenraume ,  aerfiiefst  derselbe 
und  liefert  alsdann  bei  der  DestUlation  ^-Chlorbottersäureäther, 
während  im  Rtlckstande  ein  in  Aether  lösliches  Amid  verbleibt 
Pinner  hält  es  nach  der  Analyse  fOr  OratonamuL  Dasselbe 
bildet  farblose^    bei  149  bis  152®  schmelzende,  leicht  in  Alkohol 


(1)   Wien.   Aoa4.  Her.    (3.  Abth.)  MI,   7;    MoaaUh.  Ghem.  B,   Uk.  -^ 
(3)  Bei.  1884,  8007.  —  (8)  JB.  t  1879»  708- 
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und  Bexusol  lösliche  Kadelii.  Ammoniak  liefert  mit  dem  sahsB. 
^-Chlorbatjrimido&iher  ein  salza.  Amidifiy  wahrscheinlich  Bafes. 
ß-Amidohityramidin ,  CH8-CH(NHt)-CH,-C(NH,  .  HC1)«NH, 
ab  nicht  krystallisirende  Harzmasse.  Auch  das  sehr  leicht  lOs- 
Uche  ChlaropliUinat  ist  ein  gelbes  Hans.  —  Derselbe  untersachte 
weiter  die  Einwirkung  von  Salssftnregas  anf  ein  Gemisch  von 
AeMoneyankjfdrin  und  Aethjlalkohol  in  der  obigen  Weise.  Das 
erforderliche  Acetonejanhjdrin  wurde  durch  monatelanges  Zu» 
sammenstehenlassen  von  Aceton  mit  wasserfreier  Blausäure  und 
Verdunstenlassen;  bis  der  Oerudi  beider  Componenten  ver- 
schwunden war^  bereitet  und  ohne  weitere  Reinigung  verwendet. 
Mit  Sahsfture  und  Alkohol  ergab  es  Krystalle  von  saUs.  Oxy^ 
tBohuiyrimidomhyläthtr,  (CHs)»C(OH)C=['NH .  HCl.-OCtH»],  die 
mit  Salzsäuredämpfen  zerfiiefsen.  Ammoniak  führt  den  Körper 
in  Bak$.  Oanfüobiayramidin,  (CH8),qOH)C^«NH,-NH, ,  HCl], 
über,  ein  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches,  in  grofsen  nicht 
zerflieTslichen  Platten  krystallisirendes  Salz.  —  Zimmialdehydcyan- 
hydrin  und  Alkohol  ergeben  mit  Salzsäure  einen  leicht  krystalli- 
sirenden,  noch  zu  besprechenden  Imidoäther,  Das  24immtaldeh7d- 
cyanhydrin,  Ci  oHjNO,  bereitete  Derselbe  durch  mehrwöchent- 
liches Stehenlassen  von  rohem  Zimmtöl  nut  absoluter  Blausäure, 
Absaugen  des  EryBtallbrers,  Waschen  mit  Aether,  Lösen  in 
Benzol  und  Fällen  mit  Ligroin  in  weifsen,  kömigen,  bei  80  bis 
81^  schmelzenden  Krystallen,  die  Alkohol  leicht  löste. — Bei  Dar- 
stellung von  Benzyhyanid  aus  Benzjlchlorid  und  Cyankalium  in 
alkoholischer  Lösung  enstand  etwas  Kyanbenssin,  (C7H7N)8  (Ky- 
anphenin)  (1),  welches  nach  zweimaligem  Erystallisiren  aus  Eis- 
essig bei  221^  schmelzende  feine  Nadeln  bildete.  Eisessig  löst 
sie  in  der  Hitze  leicht,  in  der  Kälte  schwer,  Alkohol  sehr 
schwer. 

L.  Prunier  (2)  hat  durch  Verseifen  eines  unter  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Isobutjljodid  (3)  (aus  Gährungsbutylal- 


(1)   DieMr  JB.   S.  696.   —   (?)   Compt.   rend  90,    198.    —   (8)   JB.   f. 
1875,  378. 
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kohol)  eatBtehenden  Triohlorhydrins,  C4H7Cle  (1),  mit  Wasser 
bei  170>  ein  Product  CJSioOs  (1)  efrhalten,  welches  Ese  der 
Einwirkung  von  Eisessig  onterwaif.  Es  entstanden  dabei  Ter- 
schiedene;  in  Aetber  lösliche^  aum  Tkeil  krystallisirende  Essig- 
äther. Bei  140^  erzeugte  Essigsäareanhydrid  ein  kaum  gelb  ge- 
färbtes, neutrales,  bitter  schmeckendes,  über  Schwefelafture  und 
Kalk  fast  vollständig  fest  werdendes  Product,  das  beim  Ver- 
seifen mit  titrirtem  Barytwasser  in  geschlossenen  Rohren  eine 
der  Formel  C4H4(C!tH40«}8  (1)  eines  BtUanglycerin-TriaeeimiM 
(Triaoetina)  ungeföhr  entsprechende  Menge  Essigsäure  ausgab. 
Hiemach  erscheint  die  Verbindung  CJltoOt  als  ein  Butangly- 
C0rui,  C4H7(OH)s,  ein  Homologes  des  gewöhnlichen  Glycerins. 
S.  Przybytek  (2)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
hydrat auf  Erjfihrüdichlorhydrin ,  C;^Q\^OS)%,  (Schmekp. 
125^)  in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  das  awtiu  Anhy- 
drid, C^HeOs  »:=  CH«-CH-CH-CHa,  des  Eruthrüa.    Es  ist  eine 

V  V 

farblose,  bei  138^  (767  mm  Bar.)  siedende  Flüssigkeit,  deren 
Dichte  1,1323  bei  0<»  und  1,1132  bei  IS«  beträgt.  Mit  Wasser 
giebt  es  Erythryt,  mit  Salzsäure  obiges  Dichlorhydrin.  Das- 
selbe reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  föllt  schwache 
Basen  aus  ihren  Salzlösungen.  Mit  Blausäure  ergiebt  es  das 
Nüril  emer  Dioxyadtpinaäure,  4ns  welchem  bei  der  Einwirkung 
von  Aetzkali  Ammoniak  und  eine  Dioxyadipinsäure  entstehen. 
Mit  ätherischer  Ammoniaklösung  erhitzt,  bildet  das  Anhydrid 
einen  amorphen,  in  Aether  unlöslichen  Körper,  während  es  mit 
Anilin  einen  krystallinischen  Körper  von  der  Zusammensetzung 
CieHtoNsOg  erzeugt,  der  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  lös- 
liche Salze  liefert.  Die  Anilinverbindung  ist  in  Aether  und 
Wasser  fast  unlöslich.  Wasser  scheint  ihre  Salze  zu  versetzen. 
Das  Chlorhydrat,  CieHsoOgNa .  2  HCl,  bildet  grofse,  farblose,  an 


(1)  Prunier  bedient  sich  noch  der  alten  Sclireibweiae,  im  Onginal 
steht  daher  :  GsH,a»  CgHioO«,  CaH«(C«H404)t  n.  s.  w.  —  (3)  Ber.  1SS4^ 
1091 ;    Ball.  soo.  ohim.  [2J  41,  898  (Corresp.);     49,  838  (Goireep.). 
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der  Lnfk  nidit  zerfliefaUche  Blftttcben.  Es  entsteht  aueh  bstiki 
Erwünnen  des  Erythtüdiehhrhydnn9  mit  AnUin  (2  Mol.)  auf 
1000  während  4  Us  5  Stnnden. 

A.  llenninger  (1)  studirte  die  Rednction  des  ErythrÜB 
durch  Ameisensänre  (2Vs  Thle.  vom  spec.  Oewiohte  l,185)i 
Es  wurde  6  Standen  gekoeht,  sodam  abdestillirt,  wobei  die 
Temperatur  snletst  aaf  190  bis  200**  stieg.  Der  Rückstand  er- 
starrt beim  Erkalten  zb  einer  strahligen  Masse^  die  ans  mehreren 
Am0i$engäureäihern  (Farminen)  des  Erjthrits  besteht.  Diese 
lassen  sich  durch  Etystallisation  aus  Aether  und  Alkohol  tren* 
nen.  Unter  ihnen  befindet  sich  in  untergeordneter  Menge  auch 
das  Teiraformtn  des  Erythrits^  C^HeCHCOO)«,  welches  man  am 
besten  durch  wiederholtes  DestUliroi  des  Erjthrits  mit  3  biii 
4  Thln.  Ameisensäure  darstellt.  Es  bildet  lange^  seideglänsende^ 
wenig  in  kaltem  Alkohol^  noch  schwerer  in  Wässer  und  Aether 
lasliche  Nadeln  Tom  Schmelspunkt  160^.  Heiises  Wasser  ver- 
seift es  leicht.  Zersetzt  man  obiges  Gemisch  der  Formine  durch 
Erhitzen,  so  entweichen  zwischen  210  und  260^  EoU^säure, 
Kohlenoxjd;  CrotonyUn,  C^H«  [anscheinend  identisch  mit  dem 
von  Ca ven ton  (2) j;  Wasser^  Ameisensäure,  der  J/ofioamstsstt- 
säureäiher  eines  neuen  ungesättigten  Glyook;  des  Crotonylen^ 
glycohy  C4H«(0H)s,  Crotonaldehjd  und  ein  bei  etwa  67^  sieden- 
der Körper  CiHeO,  welchen  Henninger  Dihydrofwrfuran 
nennt.  Destillat  und  Bückstand  enthalten  ferner  das  noch  un- 
bekannte  ^rste  Anhydrid,  CiHgO»;  des  Erythrits  —  EryArmn. 
Derselbe  sieht  obiges  Crotonjlen  als  den  Qrundkohlen* 
Wasserstoff  des  Erythrits  an. 

H.  Schone  (8)  machte  eine  vorläufige  Mittheilung  üb«r 
ChhrcarbanyUulfoamyly  CCHrCifSCJäu),  welches  Er  durch  län* 
Wirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Amylvttremptam  erhielt.  Es 
ist  eine  stark  lichtbrechende,  unangenehm  riechende,  bei  190 
bis  196®  siedende  Fltlssigkeit.  Ammoniakgas  ergiebt  damit  das 
in  glänzenden,  bei  107°  schmelzenden  Blättohen  krystalUsirende 


(1)  Cmspt  r«Bd.  •»,  149.  ^  (2)  JB.  f.  1868,  507.  —   (8)  J.  pr.  Chem. 
[2]  M,  416. 
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AmiaoearbonyUtdfoamyl,  0(H-NH,,--S05Hii] ,  Anain  dtt  fittb- 
lose  Nadeln  vom  Schmelspiinkt  67®  bildende  AmtUiooaurh^mjßlr 
8ulfoamyL  Harnstoff  erzeugt  mit  dem  CUoride  eine  in  kleimen 
Nadeln  vom  SchmebfNinkt  176®  krystalliaireode  Verbindung  : 
CON,Ha(COSC6Hi,). 

Die  Abhandlung  von  W.  Markownikoff  (1)  über  die 
Entstehung  von  Methylpropylcarbinol  bei  der  Einwirkuiig  tob 
Zinkprapyl  auf  Ac&lylchlorid  ist  auch  in  «n  anderes  Joamal(2) 
übergegangen. 

P.  Orloff  (Orlow)  (3)  berichtete  über  ein  neues  Htaeglr 
^yo^rin,  CeH^Os,  das  Er  durch  Einwirkung  yon  Baryumhjdrat 
mf  eine  wässerige  Lösung  von  DihromaüyldimeAylearbiKol  in 
der  Kälte  als  eine  sympöse,  in  Wasser  und  Alkohol  lOeüobe 
Flüssigkeit  erhielt.  TJutear  einem  Druck  von  15  mm  siedet 
der  Körper  bei  164  bis  166^ 

R  W.  Dafert  (4)  gewann  bei  der  Oxydation  (5)  des 
Mannits  je  naeh  der  Art  des  Oxydationsmittels,  der  Dauer  der 
Einwirkung  und  der  Temperatur  :  Kohlensäure,  Wasser,  Amei- 
sensäure, MannitBäure,  Zudcersäure,  inactive  Weinsäure  und 
wahrscheinlich  auch  Glycolsäore,  femer  bei  sehr  Torsiditigem 
Verfahren  (Platinmoor,  Übermangans.  Kalium  und  Salpetersäure 
ak  Oxydationsmittel)  stets  das  Ton  Oorup-Besanea  (6)  mit 
Platinmoor  erhaltene  Gemenge  eines  gährungsfthigen  Zuehtn 
und  eines  mannttanartigen  Körpers.  Ersterer,  die  nur  Ghruppe 
der  Glyoosen  gehörende  Mannücse,  ist  vom  Traubenneker 
nidit  nur,  wie  Gorup-Besanes  angab,  durch  das  optische 
Verhalten^  sondern  durch  das  Verhalten  gegen  Salisäure,  Sokwe' 
febänre,  Fehling'sche  und  Knapp'sche  Lösung  verschieden 
und  gleicht  vöUig  der  LävtdoM.  Der  ihr  beigemengte,  oben  er- 
wähnte,   mannitaaartige  Körper    hat    wenig    charakteristische 


(1)  ja  I.  1888,  661.  —  (2)  Ben.  aoc  ekim.  [3]  41,  SM  (Oomqi.).  - 
(8)  BnU.  M>o.  ehim.  [2]  4»,  837  (Corresp.);  Ber.  (Ann.)  1884,  SSI. - 
(4)  Vorllnftge  MittheUnng  :  Ber.  1884,  S87.  —  (6)  Bodenbender,  JB.  f. 
1864,  68S;  Psbet,  JB.  f.  1880,  611;  Hecht  vai  Iwig,  M.  t  1881, 
616.  —  (6)  JB.  f.  1861,  789. 
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E^^niekaftciiy  er  biUet  einen  fade  Bcbmeokenden,  Febling'tebe 
Lösimg  nicht  reduoirenden^  nicht  gähnmgsfthigen,  anacheinend 
optifich  inaotiren  (?)  Syrnp.  Dextrose  oder  ein  dextroseartiger 
Körper  entstand  bei  jeEiem  Prooesse  niemalB.  CNbiges  Oemenge 
ergiebt  bei  der  Rednction  mit  Matrinmamalgam  wieder  Mannit« 
—  Zafblge  einer  weiteren  ansführiiehen  Mittheilung  Dessel- 
ben (1)  ist  die  Momnüose  mit  LätmloM  identiscL  Die  Oxjda» 
tittn  des  Maonits  mit  übermangans.  Kalinm  und  die  weitere  Ver- 
arbeitung der  Prodiicte  gesehieht  am  besten  in  folgender  Weise : 
40  g  Maanit  werden  in  20  Litern  Wasser  gelöst  nnd  mit  einer 
Lösung  von  80  g  KaUumpermanganat  in  30  Litern  Wasser  unter 
schwaeher  KüUang  versetat^  das  schwach  alkalisch  reagirende 
Ffltrat  wird  neutraÜMrt^  im  Vacunm  verdampft^  der  Syrup  ttber 
Skdiwefelsäare  einige  Tage  stehen  lassen  ^  der  steh  dabei  aus- 
scheidende Mannit  durch  Abpressen,  Absaugen  oder  Sehleudem 
entfernt  und  der  sich  ergebende  Byrscp  mit  starkem  Methylalko* 
hol  Tersetsty  welcher  ihn  unter  Salsabsoheidung  löst.  Durah 
wiederholte  Aufioahme  des  Yerdunstungsrlidcstandes  des  Metfayt: 
alkohols  mit  letzterem  ergiebt  sich  ein  der  Mannitose  von  Go- 
rnp'Besanea  (a.  a.  O.)  völlig  gleichendes  Präparat.  In  dieseiBi 
Prodnct  erseugt  bisweilen  basisch  essigs.  Blei  einen  Nieder^ 
sehlag.  Alsdann  ist  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  zu  ent* 
Ueien,  der  Schwefelwasserstoff  durch  Einleiten  von  Luft  (nidit 
durch  Erwärmen)  zu  yerjagen  und  die  Behandlung  mit  basisch 
essigs.  Blei  u.  s.  w.  zu  wiederholen,  bis  dieses  keine  Fällung 
mehr  hervorruft.  Ein  Kriterium  der  Reinheit  des  scUie&lioh 
sieh  ergebenden  Prl^»arates  ist  seine  anstandslose  Vergährung. 
Das  möglichst  reine  Product  schmeckt  schwach  sttfs,  zeigt  die 
Reactionen  der  Lävulose  und  iat  sehwach  optisch  aetiv.  Behufs 
weiterer  Reinigung  wurde  dasselbe  in  lOporocentiger  (nach  dem 
Rednctioasvermögen  auf  Dextrose  berechnet),  auf  0^  abgekühlter 
Lösung  vorsichtig  mit  fein  gepnlvertom  Aetzkalk  versetzt,  das 
sich  ergebendie  Filtrat,  nach  Entfernung  dee  freien  Ealka  durch 


(I)  Sepsratabdruok  ftui  Zeitschr.  f.  Rllbensiiokeruidustrie  Jftbrgang  91 ; 
Chem.  Centr.  1884,  666  (Ansi.). 
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Eohlensänre;  mit  Weingeist  gefilllt,  der  yorwi^end  am  Ihn* 
nitkalk  und  Znckerkalk  bestehende  NiederBohlag  mit  Ozabtare- 
ktaung  zerlegt  und  daB  Filtrat,  welches  anch  nodi  einen  die 
Linksdrehung  herabseztenden  K^hrper  enthielt^  in  der  unten  wa 
besdireibenden  Weise  weiter  y^rarbeitet.  Die  Ausbeute  ist  sdir 
gering.  —  Bei  der  Oxydation  des  Mannits  mit  Salpetersftnre 
yon  1,1  bis  1,2  spee.  Gewicht  entsteht  unter  starker  Ikiiitsong 
eine  ganze  Reihe  yon  Producten,  zunädist  Läyulose.  Zur  Dar- 
Stellung  der  letzteren  orhitzt  man  am  besten  Mannit  mit  Vft 
Thln.  Salpetersäiure  yom  spee.  Oewichte  1,18  rasdi  Ihs  zur  be- 
ginnenden Reaotion  und  kühlt  nach  5  Minuten  rasch  ab.  lieben 
der  Läyulose  entsteht  auch  ein  reehtsdrehender  Körper,  ansehe!- 
n«id  eine  durch  Bleisubacetat  fällbare  Säure,  GeHioO?.  Die 
Salpetersäure  wird  aus  der  Lösung  der  Hauptmenge  nadi  durch 
2  bis  3  Vol.  Aether  entfernt,  der  Rest  durch  etwas  Magnesia- 
wasser abgestumpft,  die  flttssigkeit  mit  einigen  Tropfen  basiscb- 
essigs.  Bleilösung  1  Stunde  stehen  lassen,  sodann  bis  sn  einem 
RotationsyermOgen  yon  —  IP  bei  14^  C.  yerdttnnt,  ihr  auf  je 
50ccm  2,5  g  Dextrose  zugesetzt,  das  Ganze  auf  — 5^  al^;ektLhlt 
und  auf  je  10  Thle.  des  yorhan  denen  Inyertzuckers  6  Thle.  Kaft- 
hydrät  eingetragen.  Unter  Steigen  der  Temperatur  auf  -\-  2^ 
erstarrt  die  Masse  häufig  zu  miem  dicken  Brei,  der  nach  soi^- 
fiiltigem  Abpassen  mit  Oxalsäure  zerlegt  wird.  Es  resultirt  so 
dne  noch  unreine  Läyuloselösung,  die  eine  nicht  yei^ährende, 
reducirende  Substaia  enthält.  Sowohl  bei  der  Oxydation  des 
Mannits  mit  übermangaus.  Kalium  und  mit  Platinmoor  als  anc^ 
mit  Salpetersäure  nimmt  bei  längerem  Operiren  das  Drehungs- 
vermögen ab  und  das  Reductionsyermögen,  so  dafs  ein  schwach 
linksdrehender,  stark  reducirender  Sjrup  resultirt,  welcher  yor- 
wiegend  aus  Mannitan  oder  ähnlichen  Körpern  bestdit.  Der- 
sdbe  enthält  anseheinend  noch  einen  Zuekw,  der  nidit  der 
geistigen,  aber  der  Milclnäuregährung  unterliegt  und  sdiwaoh 
links  zu  drehen  scheint  Dafert  zieht  aus  Seinen  Beobach- 
tungen noch  die  folgenden  Schlüsse  :  Der  Fruchu^cker  (Läyu- 
lose)  ist  ein   directer  Abkömmling   des  Mannits.     Wie  schon 
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Soheibler  (1)  yermathete,  entsteht  Maaemit  bd  der  ReductkUl 
der  DeoLlrose  nur  in  Folge  eines  secandttren  Processes. 

Ad.  Fauconnier  (2)  machte  weitere  MitäieilaBgen  ttber 
das  9W0iU  Anhydrid  des  Mannüs  (8)9  welches  sich  Tortheilhaft 
dnroh  24stündiges  Erhitsen  des  Mannits  mit  10  Thhi.  Handefe- 
sahEsftore  erhalten  läfst.  Das  im  Vacunm  destillirte  Bohprednet 
bildet  einen  Symp^  der  bei  2  wöchentlichem  Stehen  siahbeiehe 
Maanitenkrystalle  absetst  Kalter  Alkohol  UUst  die  leteterea 
ungelöst  Sein  Verdampfirngsrückstand  wird  im  Vadium  reeli* 
fieirt  und  das  schlie&lieh  bei  176^  unter  einem  Dmok  roti 
90  mm  Uebergehende  wird .  aas  Alkohol  umkrystaUisirt.  Das 
Frodnct  siedet  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  274*  (4)  unter 
iheilweiser  Zersetsung.  £s  löst  sidi  sehr  leicht  in  Wasser^ 
soemlich  leicht  in  Methyl-  und  Aethylalkohd,  schwer  in  Chloro« 
fbrm^  nicht  in  Aether  und  Bensin.  Der  Körper  ist  de&trog]^ 
imd  swar  ist  das  speeifische  Botationsvermögen  stärker  in  den 
Methyl-  als  in  den  Aethylalkohollösungen  und  in  den  letstaren 
stärker  als  in  wässerigen  Lösungen.  Das  Drehvermögen  steigt 
mit  abnehmender  Concentration.  Fttr  6procentige  wässeirige 
Lösungen  ist  ao  »  +  910^36^  für  3  proceatige  ätiiylalkoholisohe 
s  94^'  und  ftkr  6procentige  methyhükoholisdie  »  9S^^1< 
Fauconnier  ^ebt  dar  Verbindung  den  Namen  hamannid^ 
Bei  3  bis  3Vt  wöchentlichem  Erhitaen  der  Substanz  mit  4  Thln. 
bei  0^  gesättigter  wässeriger  Salzsäurelösung  in  geschlossenen 
Röhren  auf  100^  unter  zeitweisem  Oeffnen  der  Röhren  und  Sät- 
tigen des  Inhaltes  mit  Sakänregas  entsteht  das  Chlorhydrat 
CeHisO^Cli;  weches  durch  Verdampfen  des  Röhreninhaltes  im 
Vacuum  ttber  Kalk  und  Schwefelsäure  sowie  Umkrystalliisiren 
aas  Alkohol  in  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  174^  gewonnen 
wird.  Nascirender  Wässerstoff  greift  das  Isomannid  nicht  an. 
Das  Monoacetyid^ivatj  CeHeOsCOC^flsO) ,  erhält  man  durch 
yierstttndiges  Erhitzen  des  Isomannids  mit  3  Thln.  Chloracetyl. 


(1)  JB.  f.  1888,  1865.  —  (3)  BoR  8O0.  chim.  [8]  41,  119.  —  (8)  JB.  f. 
1883,  654.  ^  (4)  Im  Mhafen  Reler«te .  wftren  240^,  im  OrlgioAl  874*»  an- 
gegeben worden. 
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Eb  ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlGsIiche,  in  Aeliier  lOsfidn, 
unter  einem  Druok  von  25  mm  bei  186  bis  187^  siedende  Fbls- 
sigkeit  Das  Diace^yidmrioat  (1)  witd  doreh  kochendes  Essig- 
säureaahTdrid  nicht  verändert  Das  DicU&rhtfdrin  (1)  wird 
dnroh  nasoirenden  Wasseratoff^  wissenge  Salasämre — und  Kali — 
sowie  alkoholische  Ammoniaklösung  nicht  verändert;  ebensowemg 
bei  der  Destillation  in  einem  Ammoniakgasstrom.  Auch  beim 
Erfaitsen  mit  Bensol  und  Chloraluminium  bleibt  es  unangegriffee^ 
ebenso  beim  Erhitsen  mit  Phosphorpentachlorid  auf  lab*.  Das 
Monomükylderwai  wird  analog  dem  Aethjlderivat  (1)  erhalten.  Et 
siedet  unter  einem  Droek  von  24  nun  bei  174^  und  bildet  bei  44  bis 
4lfi  schmekende  Krystalle.  Erhitat  man  das  Isomanoid  8  Stun- 
den lang  mit  3  Thln.  Ameisensäure,  destillirt  sodann  imVacmmi 
und  filngt  das  bei  16ß9  unter  einem  Druck  von  18  mm  CMmt- 
gehende  getrennt  auf,  so  ergiebt  sich  das  DifcrmyldenmU^ 
06HaOs(OCHO)t,  als  eine  faihlose^  ■«  kleinen  JMättohea  vom 
Schmehspunkt  llö^  erstarrende  Flüssigkeit,  ziemlich  lekdit  m 
Aether,  sehr  leicht  in  heüsem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Wasser 
lAslteh.  Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlicbem  Druck  ser- 
flQlt  der  Körper  in  Kohlenoxjd  und  Isomannid.  Bei  der  Oxy- 
dation ei^iebt  das  letstere  OuJsäure.  Fauconnier  legt  ihm 
auf  Grund  des  oben  Mitgetheilten  vorläufig  die  Constitations- 
formel  GH.(0H)-CH-0H-^CH--CH-OHt(0H)  bei 

Y  Y 

A.  Alekine  (Alechin)  (2)  gelangte  auf  drei  verschie- 
denen W^en  Eum  Mannitan.  Beim  Erhitzen  des  Manniu  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  125^  entstehen  F  a  u  c  o  n  n  i  e  r  's  (3) 
zweites  Anhydrid  des  Mannits  (Isomannid)  neben  dem  Momch 
schtoefelsäureäther  des  Mannitans^  CtsHftOf.  Mannüsulfos.  Ba- 
ryum  ergab  mit  Wasser  oder  mit  wässeriger  Alkalilauge  erhitzt 
Isomannid  und  Mannitan.  Die  Angaben  Fauconnier 's 
(a.  a.  O.)  über  die  Entstehung  der  beiden  zuletzt  genannten 


(1)  ja  f.  1SS3,  655.  —  (9)  Bali.  fl06.  obim.  [2]  4»^  S88  (Cormp.); 
Ber.  (AuBB.)  1884,  888  (Aleohin).  —  (8)  Dieser  JB.  B.  941. 
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Körper  ans  MaDut  unter  der  Einwirkung  oonoentrirter  S«l»- 
säiire  in  der  Hitse  bestätigt  Alekine. 

Sokoloboff(l)  erhielt  durch  Beduction  des  Mannüdi- 
oUarhydraU  mit  Natriumsmalgam  ein  krystallinisches  mid  ein 
sympOses  Producta  beide  leicht  in  Wasser  und  Alkohol ,  nicht 
m  Aether  lOsUch.  Das  erstere  schmilat  bei  119®  und  siedet  im 
hiftrerdfinnten  Räume  ohne  Zersetsnng.  Es  ist  ein  str^sfss  iln- 
hjfdridf  C«Hio04,  des  Mannüiy  isomer  dem  Isomannid  ysä 
Fauconnier  (2). 

A.  Siwolobow  (3)  gewann  durch Redttotien  des  MannÜ- 
dichloTkydrm$  ein  neues  zwmt$s  Anhydrid  des  MmnniU  neben 
einem  anderen,  etwa  in  gleicher  Menge  entstehenden  Products. 
Beide  Körper  sind  nicht  in  Aether ,  aber  in  Alkohol  und  Was'- 
ser  lOslidi.  Der  suerst  genannte  bildet  prismatische  ^  bei  119* 
sdmiehiende  und  im  Vacaum  unsersetat  siedende  Krystalle«  fir 
ist  isomer  mit  dem  Isomannid  von  Fauconnier  (4).  Das 
and^re^  noch  nicht  rein  dsogestellte  Product  ist  syrupartig  «nd 
Tielleieht  mit  dem  von  Ball o  (6)  aus  dem  MoMohlarhydrin 
des  Olyemins  bereiteten  vierwerthigen  AlkohoU  (Olyomythrin, 
C6Hio(OH)4)  isomer. 

NachA.  Munts  und  V.  Marcano(6)  enthalten  die  Kerne 
der  FrQehte  vonLauru»  persM  nidit,  wie  ATequin(7)  meints, 
Mannü,  sondern  einen  diesem  analogen  Körper ,  welchen  Jene 
PetaeU  nennen.  Derselbe  Ittfst  sich  durch  kochenden  Alkohol 
oder  Bleisubaoetat  enthakendes  Wasser  den  Kernen  entaiehen 
und  durch  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  rein  erhalten.  Der 
Sohmebpunkt  liegt  bei  188,5  bis  164o,  wie  der  des  Dulcits 
(183,5«»).  Heifses  Wasser  löst  den  Perseft  sehr  leicht,  kaltes 
▼iel  weniger.  Aus  heiAem  Alkohol  krystallistrt  derselbe  in  sehr 
feinen  Nadeln.  Der  Körper  ist  optisch  inactiv,  dreht  aber  nach 
Zusatfl  Ton  BonuL  zu  seiner  Lösung  die  Schwingungsebene 
des  pokrisirtcn  Lichtes  nach  rechts.    Der  Perseit   ist  nicht  der 


(1)  Bull.  MO.  obim.  [t]  4»,  SS7  (Covfetp.)-  -  (>)  DiaMr  JB.  8.  941.  — 
(S)  B«r.  <A«u.)  1S84,  388.  —  (4)  DioMf  JB.  &  S41.  —  (6)  Ditser  JB.  \ 
Fflanienohemie  (Ber.  1884, 6).  —  (6)  Compt  rend.  ••,  88.  —  (7)  Im  Jahn  ISSI» 


Digitized  by  VjOOQIC 


944  Peneft»  Untars*  —  DiaUylcarbiiiol  n.  s.  w.  —  AUyUinethyloaibiaoL 

alkohoUsobeii  Gährung  fähig  und  reducirt  KupferlOning  weder 
direct  noch  auch  nach  dem  Kochen  mit  verdünnten  Minenl- 
alioren.  Kochende  Salpetersäure  erzeogt  mit  ihm,  untendded- 
Ueh  vom  Dolcit;  nur  Oxabäore,  nicht  aber  Schleimsänre.  Mit 
einem  Gemische  von  ranohender  Salpetersäure  und  concentrirter 
Schwefelsäure  ergiebt  der  Ferseit  ein  durch  Sto&  heftig  deio- 
nirendes  TrtnüroderivaL  Dasselbe  ist  in  kaltem  Alkohol  sdiwer, 
ifi  kochendem  ziemlich  leicht^  in  Aether  leicht  löslich.  Die  Lo- 
sung in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  ist  dextrogyr. 
Das  BotationsTermögen  des  Persäfts  ist  -j-  2,P.  Aus  Alkohol 
erscheint  der  Körper  als  Toluminöscy  krjstallinische  Masse.  Die 
Verbindungen  und  die  Eigenschaften  desselben  gleichen  im 
Uebrigen  denen  des  Mannits.  Bei  etwa  250^  geht  der  Persdtt 
unter  Wasserverlust  in  eine  mannitanartige  Substanz  ttber.  Die 
Kerne  der  Frttchte  von  Lauras  persea  enthalten  in  versehiedenen 
Stadien  der  Reife  6  bis  8 ,  der  fleischige,  öhreiche  Theil  der 
Fracht  1,8  bis  6,3  und  die  Blätter  etwa  2  Proc.  ihres  Trocken- 
gewichts an  Pers^t.  Mit  der  Zunahme  des  Oelgehaltes  beim 
Seifen  nimmt  der  Perseitgehalt  der  Frucht  ab.  Beim  Keimen 
der  Kerne  verschwindet  der  Perseit. 

W.  Schestakow  (1)  gewann  durch  fractionirte  Destil- 
lation des  bei  der  Darstellung  des  Diallyearbinoh  enstehenden 
Nebenproductes  vom  Siedepunkt  190  bis  220^  ein^i  bei  207  bis 
21&*  siedenden  Theil,  der  auf  Grand  der  Analysen  fbr  ein  Dial- 
lylcarbinol  zu  erachten  ist,  in  welchem  ein  Wasserstoffittom 
durch  Propyl  ersetzt  ist. 

Die  Angaben  von  Poutoklne  (2)  über  das  Auftreten 
eines  AllyldtmeAylpropjfloarbinola  bei  der  Darstellnng  des  AUjfl^ 
dimeihyloarbinols  finden  sich  auch  an  anderer  Stelle  (3) 
abgedruckt 

Nach  N.  Kononowitz(4)  ist  das  bei  der  Darstellung  des 
AUjfldimethyloarbmoU  auftretende  Nebenproduct  CS^HigO   vom 


(1)  Her.  (AnM.)  1884,  8;   J.  pr.  Ch«m.  [S]  «•,  316.  —  (2)  JB.  £  1883, 
864.  —   (8)  Ball,  soc  ohim.  [i]  4A,  260  (Comep.).  —  (4)  J.  pr.  Chom.  [tj 

mm^  899. 
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Siedepunkte  175®^  welcbes  Di^ff  (1)  für  ein  hopropylallyU 
dimeihyloariinol  nnd  Pntochin  (2)  für  ein  AHyläimethylpro- 
pylearünol  hielt,  thatsäcUich  als  IsopropjlaUjldimethylcarbinol 
za  betrachten.  Die  Natrtumverbindung  dieses  Carbinols  ent- 
steht, wenn  man  demselben  (48  g)  nach  Verdünnung  mit  2  Vol. 
absoluten  Aethers  Natrium  (8  g)  im  Laufe  einiger  Tage  nach 
und  nach  zusetzt.  Nach  Veijagen  des  Aethers  hinterbleibt  es 
in  fester  Form.  Erhitzt  man  es  mit  Jodmethjl  (50  g)  im  Was- 
serbade,  so  entsteht  der  Methyläther,  zu  dessen  Reindarstellung 
man  aus  dem  Sandbade  destillirt  und  das  Uebergehende  nach 
der  Behandlung  mit  Natrium  rectificirt.  Es  ergab  sich  eine 
bei  169  bis  172^  (760,6  mm  Barom.  auf  0^  reducirt)  siedende, 
farblose,  angenehm  riechende,  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  lösliche  Flüssigkeit  yom  spec.  Gewicht  0,8039  bei 
21,6®  (auf  Wasser  von  2(fi  bezogen).  Ihr  Brechungsvermögen  be- 
stimmteKononowitz  in  Gemeinschaft  nüt  S.Kanonnikoff. 
Das  £k*gebnüs  deutete  in  Uebereinstimmung  mit  Dieff's  Be- 
funde auf  eine  doppelte  EohlenstofiFbindung  hin,  was  durch  das 
Verhalten  des  Körpers  gegen  Brom  bestätigt  wurde.  Der  Aether 
addirt  in  ätherischer  Lösung,  wie  auch  Dieff  angab,  zwei 
Atome  Brom;  ohne  dafs  Bromwasserstoff  entwickelt  wurde.  Die 
Bromverbindung  hat  die  Formel  C9Hi7BrsOCH8.  Bei  der  Oxy- 
dation des  Methyläthers  mit  Ealiumdichromat  und  Schwefel- 
säure entstanden  Isobuttersäure  und  Essigsäure.  Kaliumper- 
manganat in  2  bis  4procentiger  Lösung  erzeugte  aufser  den 
soeben  genannten  Säuren  Oxalsäure  und  eine  MethoxylvtUeriafi' 
säure,  CeHiaOsi  deren  amorphes  Galeiumsah,  (C«Hii08)tCa,  in 
Wasser  löslich  war.  Die  mitgetheilten  Thatsachen  sprechen 
für  die  Richtigkeit  der  von  Putochin  für  das  Carbinol  aufge- 
stellten Con«<Äu«u>iirformel  :  (CH8)2CH-CH=CH-CH,C(CHs)«OH. 
Die  Methoxylvaleriansäure  ist  eine  mit  Wasserdampf  nicht  flüch- 
tige, syrupartige  Flüssigkeit.  Das  Baryumealz  erscheint  aus 
Alkohol  in  glänzenden  Krusten.    Das  Silbersalz  ist  amorph. 

(1)  JB.  t  18SS,  868  f.  —  (2)  Dsselbst,  864.    Die  dort  Angegebene  For- 
mel ist  amzuftndem  in  (GH,),CH-Cfls:=GH-€S,*G(GH5),0H. 
JahTMber.  f.  Ohem.  a.  ■.  v.  für  1884.  QQ 
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W.  FoflBek  (1)  identificirte  die  durch  Einwirkung  wSsBeri- 
ger  Kalilauge    auf  iBohutyraldAyd   unter    anderen   Prodooten 
entstehende  krystaUisirende  Verbindung  (2)   von    der  Formel 
CsfliaOi   und  dem  Schmelzpunkte  51^5^  ^  welche  mit  Wasser- 
dampf  nur   sehr  schwer  übergeht^  als    ein  Diuoprapylglyool, 
[(CH8)|CH-CH(0H)]».  Der  Körper  läfst  sich  der  zurilckbleibeii- 
den  öligen  Masse  durch  heifses  Wasser  entziehen.     Am  besten 
steUt  man  ihn  aber  durch  Eintragen  von  aoetonfreiem  (3),  frisch 
destillirtem  Isobutyraldehjd  in  2  Thle.  einer  13^5  prooentigen  alko^ 
holischen  Kalilösung  ohne  Kühlung,  fast  völliges  Abdestüliren  des         a 
Alkohols  nach  12  stündigem  Stehen,  Zusatz  von  Wasser  und  Ans-         ij 
schütteln  mit  Aether  dar.    Das  resultirende  dicke  gelbe  Oel  wird 
aunächst  bei  100^  im  Vacuum   in  einem  Luftstrome  getrocknet^ 
sodann  destiUirt  Das   rasch  krjstallimsch  erstarrende  DestJOat 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  schwerer  inWasser. 
Aus  einer  wässerigen  oder  verdünnten  alkoholischen  Lösung  er- 
scheint dieVerbindung  in  der  Kälte  in  grofsen»  bei  61,5*  achmel- 
zenden  Tafeln,  welche  nach  v.  Lang  dem  monoklinen  System 
angehören,    a  :  b  :  o  ist  ^  0,8223  :  1  :  1,9066,  ß  ^  97«30^.         \ 
Es    zeigten   sich   die  Formen   :  100,  001,  111   und  111.    Mit        i 
Chlorcalcium  liefert  der  Körper  in   concentrirter  alkoholischa-         ^ 
Lösung   ein6  in  Säulen  und  Platten  krjstallisirende  Subetons,         ' 
die  auf  Zusatz  von  Aether  oder  Wasser  zu  jener  Lösung  zer 
legt  wird.    Um  das  Diaceiat  (2)  darzustellen,   kocht  man   de& 
Körper  etwa  zwei  Stunden  mit  Cfaloraoei^  versetzt  mit  Wasser 
und  extrahirt  mit  Aether.    Das  Diacetat  destiUirt  in  trocken«a         j 
Zustande  unzersetzt  bei  235^  als  farbloses  Oel.    Bei  der  Oxy-         \ 
dation  des  Qlycols   mit  kalter  starker  Salpetersäure   und  mit 
Übermangans.  Kalium   in  kalter   neutraler  Lösung   entstanden 
Oxalsättre  und  Isobuttersäure  resp.  aus  der  weiteren  Oxydation 
der  letzteren  (4)   hervorgehend  ein  Chemisch    von  Ezsigsäure 
und  KoU^isäure.    Mit  Kaliumpermanganat  entstand  auiserdem 


(1)  Wen.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  00,  866.  —  (2)  JB.  f.  1882,  740  £  - 
(3)  Dieser  JB.  c  Aldehydo  (Foesek^  Wien.  Aosd.  Ber.  (Sw  Abth.)  «0,  882: 
Darst.  «cetonfreien  bobutjreldehfdfl).  -^  (4)  JB.  t  IS7(H  666. 
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nooh  ein  neutrales;  mit  Wasserdampf  übergehendes,  nach  Cam- 
pfaer  riechendes  und  bei  122  bis  124^  siedendes  Product.  Kocht 
man  eine  L(teung  des  Diisopropylgljcols  in  3  Thln.  einer  Mi- 
schung gleicher  Theile  Wasser  und  Schwefelsäure ,  so  sdieidet 
sich  ein  campherartig  riechendes  Oel  ab,  welches  nach  Vs stün- 
digem firhitzen  mit  Äether  aufgenommen  wird  und  bei  der 
fraetionirten  Destillation  zwei  flüssige  Körper  von  der  Formel 
CsHieO  ergiebt  Der  eine,  in  geringerer  Menge  entstehende, 
riecht  stark  nach  Campher  und  siedet  bei  120  bis  122^,  während 
der  andere,  dickflüssige ,  fast  geruchlos  ist  und  bei  260  bis  262® 
destillirt.  Die  beiden  Verbindungen  sind  keine  Aldehyde.  Wird 
das  Diisopropylgljcol  mit  10  Thln.  rauchender  Jodwasserstoff- 
saure  6  bis  8  Stunden  auf  140®  erhitzt,  das  mit  Hülfe  von 
wässeriger  Kalilösung  abgeschiedene  und  mit  Wasserdampf 
übergetriebene  ölige  Jodid  in  trockenem  Zustande  4  Stunden 
mit  alkoholischer  Kalilauge  gekocht,  so  entsteht  ein  zur  Aethy- 
lenreihe  gehörender  KoklenwaMeratqf,  CsHio,  der  beim  Abde- 
stilliren  des  Alkohols  mit  diesem  übergeht  und  daraus  durch 
CUorcalcium  abgeschieden  werden  kann.  Er  bildet  eine  leicht 
bewegliche,  nach  Petroleumäther  riechende,  farblose,  von  116 
bis  120^  siedende  Flüssigkeit.  Mit  Brom  liefert  derselbe  unter 
heftiger  Einwirkung  ein  sehr  leicht  zersetzliches  Additionspro- 
dnct.    Fossek  giebt  dem  Kohlenwasserstoff  die  Structurformel 

[(CH8)aCH-fcH]8.—  Nach  Demselben  veriäufl;  die  Einwirkung 
der  alkoholischen  Kalilauge  auf  Isobut3rraldehyd  fast  glatt  im 
Sinne  der  Gleichung  :  3  (CH8)tCHCH0  +  KOH  =  [(CHj), 
CH-CH(0B[)]8  4-  (CHa)aCH-COOK,  jedoch  entsteht  neben 
der  Isobuttersäure  auch  noch  in  geringer  Menge  die  schon  vor 
zwei  Jahren  (1)  erwähnte  Säure  CsHieOa.  Letztere  verbleibt 
beim  Ueberdestilliren  der  entstandenen  flüchtigen  Säuren  mit 
Wasserdampf  im  Bückstande.  Ihr  Calciumsalz,  (C8Hi50s)8Ca, 
krystallisirt  schwer  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Die 
freie  Säure  bildet  fächerförmig  gruppirte  wasserfreie  Krystalle 


(1)  JB.  f.  18S2,  740. 
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Yom  Sckmelzpuiikt  92^,  welche  in  Wasser  and  Aether  siemlich 
schwer^  in  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  mit  Waaserdampf  nickt 
übergehen.  Das  Silbersalz  ist  amorph,  das  Baryumaah  zersetzt 
sich  bei  120®.  In  hoher  Temperatur  destillirt  die  Säore  unzer- 
setzt.    Ihre  Constitution  bleibt  noch  zu  ermitteln. 

L.  Knorr  (1)  berichtete  tLber  die  Synthese  von  Furfuran- 
derivcUen  aus  Diaceibemsteinsäureäiher.  Beim  ESrhitzen  des  letz- 
teren für  sich  auf  200®  oder  bei  der  Behandlung  mit  kalter 
starker  Salzsäure  erhielt  Er,  wie  früher  Harrow  (2),  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  den  Carbopyroirtiarßäure' 
Monoäihyläiher ,  CioHiaOs.  Concentrirte  kalte  "Schwefel-  and 
Phosphorsäure  erzeugten  dagegen  den  DiäihylcUher  der  Säure, 
wonach  die  letztere  eine  Dicarbonsäure  ist.  Bei  kurzem  Auf- 
kochen des  Diacetbemsteinsäureäthers  mit  starker  Salzsäure 
entsteht  vorwiegend  Carbopyrotritarsäurediäthylätfa^.  Der 
Monoäthyläther  (Aethersäure)  läfst  sich  vorsichtig  sublimiren. 
Er  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  Idcht,  femer  unverändert 
in  caustischen  und  koUens.  Alkalien.  Wässerige  oder  alkoholi- 
sche Kalilauge  führt  ihn  beim  Kochen  leicht  in  Carbopyrotritai^ 
säure  (2)  über.  Der  Diäthyläther,  CitHieOö;  ist  ein  in  Aether 
lösliches,  bei  275,5®  (735  mm  Barometerst.)  siedendes  Oel.  Er 
entsteht  durch  einfache  Wasserabspaltung  nach  der  Gleichung  : 
CuHisOe— HsO«  CitHitfOs.  Der  Körper  ist  in  Alkali  unlöslich, 
indifferent  gegen  Hydrazin  sowie  Hydroxylamin  und  giebt  mit 
alkoholischer  Kalilösung  glatt  Carbopjrotritarsäure^  CgHgO». 
Letztere  ergiebt  mit  Natronkalk  erhitzt  ein  flüchtiges,  in  Wasser 
unlösliches  Oel,  das  sich  mit  Salzsäure  roth  färbt,  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  200®  einen  in  Wasser  löslichen  Körper.  Die 
Säure  liefert  neutrale  und  saure  Salze.  Erstere  ergeben  sich 
durch  Fällen  der  wässerigen  Lösungen  der  neutralen  Alkalisalze 
mit  neutralen  Metallsalzlösungen  als  weifse  Niederschläge.  Das 
Silbersalz,  CgH^AgaOs,  ist  amorph  oder  mikrokrystallinisch  und 
unbeständig  gegen  das  Licht.  Das  Blei-,  Kupfer-,  Nickel-, 
Kobalt-,  Uran-,  Baryum-  und  CcUciumsale  erscheinen  in  färb- 

(l)  Ber.  1884,  2868.  —  (2)  JB.  f.  1878,  781  f. 
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losen  Krystallen.    Beim  Kochen  der  Carbopjrotritan&ure   mit 
Alkali  entstehen  ihre  neutralen  Salze^  nicht  aber,  wie  Harro w 
(a.  a.  O.)   angegeben  hatte,  Salze  einer  neuen  Säure  CgHioOe. 
Kocht  man  eine  L(5sung  der  Carbopjrotritarsäure  in  Ammoniak 
bis  zum  Verschwinden  des  Geruches  nach  letzterem,  so  entsteht 
das  saure  Ammoniumsah.    Durch  Umsetzung  mit  Metallsalzen 
entstehen  daraus  die  sauren  Salze  der  Carbopjrotritarsäure  als 
weifse  Niederschläge.     Die   sauren   Salze   yon   Blei,   Kupfer, 
Quecksilber f  Kobalt^  Nickel ^  Uran,  Baryum  und  Calcium  resul- 
tiren  derart  in  gut  ausgebildeten  Krystallen.   Das  lichtbeständige 
saure  Silbersalz  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln.    Es 
ist  das  von  Harrow  (a.  a.  O.)   beechriebene  Salz  CgHTAgOs. 
Der  Carbopyrotritarsäure  kommen  nicht  die  von  Harrow,  sowie 
von  A.  Baeyer  und  W.  H.   Perkin  (jun.)  (1)  beigelegten 
Constitutionsformeln  zu,  sondern   sie  ist  als  Dimethylfurfuran^ 
dicarbonsäure      C0,H-O-C(CH8H)-C(CH8)=(>-C0tH      aufzu- 
fassen.   Das  sogenannte  Monolacton  der  Dibenzcylbemsteinsäure 
Ton  Baejer  und  Perkin  (1)  ist  wahrscheinlich  als  Diphenyl- 
furfurandicarbonsäure  anzusprechen.  —  Durch  Einwirkung   yon 
wässerigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  auf  Diacetbemstein- 
säureäther  erhielt Knorr  den  Dimethylpyrroldicarbonsäureäther  : 
CO,(CH6)C-C=C(CH3)-NH-C(CH8)=C-CO,(C,H6),  ein  Isome- 
res   der   bei  Reduction   des  Isonitroso-jS-imidobuttersäureäthers 
von  Demselben   (2)  erhaltenen   gldchnamigen   Verbindung, 
Anilin,  p-Toluidin  und  j}-Naphtjlamin,  an  Stelle  des  Ammoniaks 
angewandt,   erzeugten  am  Stidbeitoff  substituirte  Pyrrolderivate« 
Zufolge  F.  Krafft  (3)  ist  es  Th.  Steinmann  gelungen, 
ans  einem  yon  45  bis  47,5^  schmelzenden  käuflichen  Cetylalkohol 
(Äethal)  mit  Hülfe  der  UeberfOhrung  in  die  Essigsäureäther  (4), 
Rectification  der  letzteren  im  Vacuum  und  Verseifen  derselben, 
aulser  Hexadeeylalkohol  auch  Odadecylalkohol  abzuscheiden.  Beide 
Alkohole  erwiesen  sich  als  identisch  mit  den  yon  Ersterem  (4) 


(1)  Dieflor  JB. :  aromatiBohe  Sioren  (Aber  BensoyleBsigs&are,  Ber.  1864, 59). 
—  (2)  DieBOT  JB.  B.  619.  -  (8)    Ber.  1884,  1627.  —  (4)  JB.  f.  1888,  $66  I. 
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STnthetiBch  dlurgevtelUen  K5rt>eni.—  M.  Gnthseit'sCl)  Cktglr 
e»aiigBäuT€,  CigHseOi;  welche  Dieser  von  der  Steaiinfiäiire  der 
Fette  verschiedeu  fand,  war  nach  Erafft  kein  reines  Product. 
AlsSteinmannnaoh  einer  dervonGuthzeit  angewandten  Me- 
thoden Malonsäure-Aethyläther  (lOlUe.)  imi  Jodeeiyl  (aus  rem§m 
Hexadecjlalkohol  bereitet,  während  Guthzeit  von  käuflichem, 
nur  umkrystallisirtem  Oetykilkohol  ausging)  erhitzte ,  den  ent- 
standenen Cetylmalonsäureäther  mit  höchst  concenfarirter  Kali* 
lauge  auf  dem  Wasserbade  verseifte,  das  Product  in  cetylmalonB. 
Calcium  verwandelte  und  dieses  nach  geeigneter  Reinigung  mit 
Salzsäure  zerlegte,  resultirte  eine,  aus  schwachem  Weingeüt 
umkiystallisirt  bei  120  bis  121*  schmelzende  GeiylmaUmääwrt 
(Guthzeit  gab  117®  an).  Beim  Erhitzen  filr  sich  ttber  ihren 
Schmelzpunkt  hinaus ,  am  besten  auf  150  bis  180^,  zerfiel  diese 
in  Kohlenoxyd  und  normale  SUarinaäurt  (Getylesaigsäure), 
GisHmOs. 


AroMftttietie  Alkohole. 

A«  Colson  (2)  studirte  die  Verseifung  einfacher  aromaJbi' 
9<Aer  Aether  durch  neutrale  Körper.  Bei  den  drei  isomeren 
Xylyl&nbrom'Urm  (Xyloldzbromtden),  C«H4(CH|Br)»  (3),  wurde  beim 
Erhitzen  auf  100*  in  geschlossenen  Röhren  mit  2  Mol.  Wasser 
die  Grenze  der  Verseifung  rascher  als  bei  den  Aethem  der  Fett- 
reihe erreicht.  Dieselbe  war  ftir  die  drei  Isomeren  die  gkicbe^ 
wurde  aber  in  varürenden  Zeiten  erreicht  Die  abgespaltene 
Bäuremenge  beträgt  nur  etwa  9  Proc.  der  Theorie.  Bei  linger 
fortgesetztem  Erhitzen  zersetzen  sich  die  aromatischen  Körper 
rasch.  Beim  Stehenlassen  dergleichen  Aromide  mit  1  Thl.  ge- 
wöhnlichen Alkohols  bei  30  bis  32^  erfolgte  die  Verseifimg 
rascher  als  in  der  Fettreihe^  beim  m*Derivate  am  schneUstei, 


(1)  JB.  f.  1881,  766.  —    (2)  Gompt  rend.  ••,  801.  —  (8)  JB.  l  188S, 
411  t;    femer  dioser  JB.  8.  953  und  662  (Baeysz  uad  Perkin). 
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beim  p-Derivate  am  langsamsten.  Bei  100®  iBersetsen  sich 
die  Bromide  mit  2  Mol.  Amylalkohol  rascher  als  die  entspre- 
dienden  Chloride.  In  jeder  Reihe  scheint  dabei  eine  gleiche 
Säxiremenge  (etwa  5  Proc.  der  totalen)  die  Verseifiing  zu  be- 
grenzen. Das  m-'Bromid  wird  fast  voUig  s^rsetzt  nnter  Bildnng 
des  Bramamylins  CtfH4(OHsBr)OHtOC5Hii.  Die  Einwirkung 
einfacher  Aether  (2  Mol.)  auf  obige  Bromide  erseugt  zusam« 
mengesetste  Aether  {Methytine,  Aethylins  tt.  s.  w.)  Von  der 
Formel  CeH4(CH,0R)t.  Dieselbe  ist  unbedeutend  bei  100<>,  be- 
merkbarer bei  160^,  beträchtlich  bei  185<^. 

Nach  Demselben  (1)  verläuft  die  tänwirknng  Ton  JPhoi- 
phcrpmUaeklorid  anf  aromatüche  Aeih^r  je  nach  den  VersnchB- 
bedingangen  sehr  verschieden.  Die  Untersuchung  erstreckte 
sich  vorwiegend  auf  den  TolylmiglyoohnanoäthyUuher  (Tolylen- 
glycohnanoäthylin) ,  CÄhOHjOCfHß, -OH^OH],  aus  p-Xylol, 
welchen  koch^ide  Salzsäure  in  Tolylmehlorid,  CtH4(CHtCl)t^ 
verwandelt.  Erhitzt  man  das  Aethylin  (10  g)  mit  Phosphor^ 
pentachlorid  (12  bis  14  g)  nur  bis  das  letzter«  echmilzt,  so 
ergiebt  sich  TolylenglycolchhräthyUn  als  ein  Oel,  das  nach  dem 
Waschen  mit  heilsem  Wasser  und  Trocknen  im  Vacuum  bei 
246  bis  250^  siedet  und  durch  TerephtaUäurMkUhyd  verun- 
reinigt ist.  Letzterer  entsteht  durch  die  Einwirkung  des  Was- 
sers auf  Tolylmdiohlorid^  CeH4(CH01t)t;  welches  sich  neben 
dem  Chloräthylin^  Chloräthyl  und  Tolylenchlorid,  CJBii{CRtC\)t, 
gebildet  hatte.  In  gröfserer  Menge  resultirt  der  Aldehyd^  wenn 
2V9  Thle.  Phosphorpentaohlorid  zur  Anwendung  kommen  und 
die  durch  Eingleisen  des  Rohproduots  in  Wasser  erzielte,  er- 
starrende Fällung  aus  TOprocentigem  Alkohol  und  Wasser  um- 
krystaUisirt  wird.  -^  Das  Mkhylin  des  BennylaÜcohoh  (B^n»yU 
meihyläiher),  CsHsCHfOCHs,  liefert  beim  Ethitzsen  (8  g)  mit 
Phosphorpentaohlorid  (21  g),  neben  Chlormethyl  und  Benzyi- 
chknridy  Bmzahhlofid^  wie  sich  aus  dem  Auftreten  von  Benz- 
ald^yd  beim  Gingiefsen  des  Rohproduets  in  Wasser  ergiebt. 


(1)  BqU.  800.  chim.  [3]  49,  163 ;    Compt.  rend.  ••,  976  (CoMe^p.)^ 
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O.  Stadler  (1)  beschrieb  dne  Metkode  sor  sehneBen 
DarsteUang  von  Pkenylmercaptan ,  welche  darin  besteht,  dab 
bmsolmono3ulfoä.  Natrium  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten 
Menge  Ealiumsolfhjdrat  im  Vacuum  langsam  destillirt  wird. 
Dem  Destillate  entzieht  man  das  Mercaptan  durch  Aether. 

W.  H.  Green  e  (2)  eriüelt  8alig$nin  durch  6  stündiges  Er- 
hitzen von  Methylenchlorid  (30  g);  Phenol  (30  g),  Natriumhydrat 
(40  g)  und  Wasser  (50  g)  in  geschlossenem  GteflÜse  imWasser- 
bade.  Behufe  Reindarstellung  des  Körpers  neutralisirt  man  nun- 
mehr, erschöpft  mit  Aether,  zieht  dessen  Verdunstungsrüdutand 
wiederholt  mit  heLTsemWasser  aus,  concentrirt  diese  LOsung  stark, 
filtrirt  sie  nach  dem  Erkalten  und  stellt  sie  über  Schwefela&iire. 
Es  scheidet  sich  dann  das  Saligenin  aus,  welches  noch  ans  heilsem 
Wasser  und  aus  Alkohol  umzukrjstallisiren  ist. 

TL  Zincke  und  A.  Hebebrand  (3)  machten  Mitthei- 
lungen über  zwei  isomere  Phenylmethylglyoole,  die  Sie  ans 
Radziszewski's(4)  AUylb&nzoldibromid  (IVienylmethyläihylm' 
Jrofwär,  CeHe-CHBr-BrCH-CHs)  gewannen.  —  a-2%««yiin«rtyt 
glyool  entsteht  durch  Kochen  des  Dibromids  in  essigs.  Lösung 
mit  Kaliumacetat,  Verdünnen  mit  Wasser,  Aufiiehmen  des  entr 
standenen  Bkmig&thers  mit  Aether  und  Verseifen  desselben  mit 
alkoholischer  Kalilauge.  Nachdem  vorhandenes  Monobromid, 
C6H6C8HiBr,  durch  Wasserdampf  vexjagt  worden,  wird  die 
alkalische  Flüssigkeit  wiederholt  mit  Aether  erschöpft,  welcher 
beim  Verdunsten  das  GIjcol  als  schwach  gelbliches,  in  trocke- 
nem Zustande  bei  längerem  Stehen  krystallinisch  erstarrendes 
Oel  hinterläfst.  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Chloroform 
und  Benzol  lösen  es  sehr  leicht,  Ligroin  und  Benzin  schw^. 
Aus  einer  Aether-Benzin-Mischung  scheidet  es  sidi  zum  TheQe 
in  tafelförmigen  KrystaUen  aus,  welche  nach  Bodewig  dem 
mono-  oder  dem  asymmetrischen  Systeme  angehören,  parallel 
einer  prismatischen  Flftche  gut  Spaltbar  sind  und  bei  52  bis  &3^ 
schmelzen.  —   ß-Phenybnethylglyeol  wird  durch  Kochen  obigen 


(1)  Bor.  1SS4,  20S0.  -  (2)  Chem.  News  «•,  76.  —  (8)  Ber.  1SS4,  706. 
—  (4)  JB.  f.  1S74,  898. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Phenylmethylglyoole,  itoiMm.  •—  Fhtalalkobdl.  953 

Dibromides  mit  benzo^.  Silber  in  Benaol-  oder  ToluoIlOsung, 
Verseifen  des  entstehenden  unreinen  sjnrapösen  Benso^äure- 
ftthers,  Ekitfemen  der  Nebenprodncte  und  Eztraetion  mit  Aether, 
oder  besser  durch  drei-  bis  viertägiges  Kochen  des  Dibromids 
mit  einer  Lösung  von  kohlens.  Kalium  (1:6),  Entfernung  des 
vorhandenen  Monobromids  und  Ausziehen  mit  Aether  rein  er- 
halten. Es  ist  schwerer  lOslich  als  das  a-Derivat.  Beim  Ver- 
dunsten seiner  Aceton-  oder  Aetherlösung  ergeben  sich  mono- 
symmetrische,  nach  der  Basis  tafelförmige  und  danach  g^t  spalt- 
bare Krjstalle  vom  Schmelzpunkt  92  bis  93^  Beide  Alkohole 
haben  die  Formel  :  C«H6-CH(OHHOH)CH-CH8.  Ihre  Bil- 
dung und  ihre  Eigenschaften  entsprechen  ganz  denen  der  Hj- 
drobenzofne  (1).  Ebensowenig  wie  diese  lassen  sie  sich  direct 
in  einander  überführen,  wohl  aber  dem  Anscheine  nach  ihre 
Benzoesäureäther.  Dieselben  vermuthen,  dafs  alle  Dibromide 
der  aQgemeinen  Formel  X-CHBr-BrCHX,  in  welcher  X  ein 
aromatisches  Radical  oder  ein  Alkyl  bedeutet,  zwei  isomere 
Alkohole,  die  Dibromide  von  der  Formel  X-CHBr-CHfBr  da- 
gegen analog  dem  Stjrolendibromid,  CeHs-CHBr-CHgBr  (2) 
nur  einen  einzigen  Alkohol  liefern  werden. 

A.  Colson  (3)  untersuchte  näher  den  Phtalalkohol  (4)  (o- 
Xyhflmglycol,  (hXylolglycol ,  Phtalglycol),  C6H4(CHjOH),,  wei- 
ften Er  durch  Kochen  des  O'Xylylenbramilrs  (o-Xyloldibro- 
mids)  (5)  mit  der  theoretischen  Menge  kohlens.  Kaliums  und 
20  bis  30  Thln.  Wasser,  Verdampfen  im  Vacuum  zur  Trockne, 
Ausziehen  mit  Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  in  rhom- 
boidalen Tafeln  vom  Schmelzpunkt  64,2  bis  64,8^  erhielt.  Bei 
1&  l(toen  ihn  5  Thle.  Aether  und  6Thle.  Wasser;  von  Alkohol 
wird  er  noch  leichter  aufgenommen.  Bei  75^  ist  das  spec. 
Gewicht  1,141.  Der  Körper  schmeckt  bitter.  Beim  Kochen 
mit  concentrirter  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  ergiebt  er 
das  entsprechende  Dichlorid  resp.  Dibromid.    o-Xylylenbromür^ 


(1)  JB.  f.  1876,  480.  -  (3)  Dasalbst  1877,  689.  —  (8)  Ck>mpt  rend.  00, 
1548;  J.  pr.  Chem.  [2]  SO,  138  (Auu.).—  (4)  Jfi.  f.  1879,  504.—  (5)  JB. 
f.  1882,  418  (Badsiszewski  und  Wispek). 
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CiH4(OHaBr)9>  atellt  man  durch  tropfenw^en  2kiMt&  von  Brom 
zu  0-X7I0I  bei  140  bü  190^  und  UmkrystallisirQn  der  mit  Aether 
gewaschenen  Fällung  aus  Alkohol  dar.  Es  scbmilat  bei  94,6^(1) 
und  ergiebt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  wis- 
seriger  Lösung  Pbtalsäure«  Aether^  Alkohol  und  Petroleomr 
äther  lösen  es  leichter  in  der  Hitze  als  in  der  S^&lte.  Von 
Alkohol  wird  es  theilweise  verseift  (2).  <hXyfylenehlarür  (o-Xg- 
loldicklond),  Ctf£U(CH,Cl)« ,  bUdet  in  Aether  und  Ligroin  sehr 
leicht  lösliche,  leicht  sublimirbare ^  bei  64,8®  (3)  schmebmide 
Krystalle  vom  spec. Gewicht  1^  b^i  20<'.— Bessert (4)  hatte 
die$en  Körper  in  unreinem  Zustande  als  eine  nicht  destiUirbaro 
und  nicht  krystaUisirende  Flüssigkeit  erhalten. 

M.  Fileti  (&)  beobachtete  bei  der  Destillation  des  (hmm- 
aUeohola  (Cümylaücohoh)  in  Gegenwart  von  geringen  Mengen 
mineralischer  Substanzen  eine  Zersetsung  desselben.  So  kommt 
es  sehr  oft  vor,  dafs  durch  Beaction  von  alkoholischem  Kali  auf 
Cumingäurealdehyd  (Cuminol)  (6)  jener  Alkohol  nicht  erhalten 
wird.  Fileti  verfuhr  dabei  in  folgender  Weise  :  Der  Aldehyd 
wurde  während  einer  Stunde  unter  Bückfluls  mit  4  bis  5  VoL 
alkoholischer  Kalilauge  (1  TU.  Kaliumhydrat  auf  3  TUe.  ge- 
wöhnUch^i  Alkohols  enthaltend)  erhitzt,  sodann  mit  Wasser- 
dampf behandelt,  das  Destillat  mit  Aether  geschüttdt,  dessen 
Verdunstungsrtlckstand  einige  Tage  mit  concentrirter  Natrinm- 
disulfitlösung  stehen  gelassen,  von  Neuem  mit  Aether  erBchöIl{i^ 
dieser  Bxtract  einigemale  mit  Wasser  gewaschen  und  entweder 
direct  oder  nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  vom  Aether 
befreit  und  der  Rückstand  destillirt.  Bei  letzterer  Operation 
trübt  sich  der  Kolbeninhalt  fietst  immer  unter  Abscheidung  von 
Wasser  und  Bildung  einer  bei  etwa  350^  übergehenden  öligen 


(1)  Baeyer  und  Perkin,  dieser  JB.  S.  663,  gaben  93^  Sadiisiewski 
nnd  Wispek  (JB.  f.  1882,  413)  143*  an.  Letztere  hatten  nach  Colson's 
Meinung  das  p-Derivat  in  Httnden.  —  (2)  Biehe  diesen  JB.  S.  950.  — 
(8)  Rayman  (JB.  f.  1876,  891)  hatte  dafOr  den  Bchmelipunkt  103*  des 
p-DeriTates  angegeben.  —  (4)  JB.  f.  1879,  504.  —  (5)  Gack.  cbim.  ftsL  14, 
496.  —  (6)  JB.  f.  1854,  586 ;    f.  1877,  624. 
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FIttssigkeit.  Wäscht  maoa  dagegen  die  EWeite  AetherlQsuBg  der 
Beilie  nach  mit  höchst  yerdünnter  Natriumcarbonat-  and  Sals* 
Säurelösung  sowie  mit  destiUirtem  Wasser  und  verfahrt  sonst 
wie  oben,  so  ergiebt  sich  fast  ausschlieTsIieh  CuminalkohoL  Jene 
hochsiedende  Flüssigkeit  ist  Cumyläthtr,  [C^H4(C!8H7)CHr-]tO, 
welchen  Derselbe  auch  durch  Beaction  von  Natriumcumylat 
mit  Cumylchlorid  erhielt.  Um  Natriumcumyl<U  zu  bereiten,  be^ 
handelt  man  10  g  Cumylalkohol  zunächst  in  der  Kälte,  dann 
in  der  Hitze  (1)  mit  1,2  g  Natrium  und  wäscht  das,  eine  com* 
pacte  Masse  bildende  Product  einigemal  rasch  mit  trockenem 
Aetfaer.  Mit  Wasser  zersetzt  sich  der  Körper  rasoh  in  Cumin- 
alkohol  und  Natriumhjdrat.  Bei  kurzem  Erhitzen  desselben  mit 
Cumylchlorid  entsteht  der  Cumyläther,  welcher  der  mit  Wasser 
behandelten  Masse  durch  Aether  entzogen  und  durch  Bectificireu 
rein  gewonnen  wird.  Der  Körper  bildet  eine  farblose,  ölige, 
Bülslich  riechende  Flüssigkeit,  welche  leichter  als  Wasser  ist 
und  gegen  240®  unter  theilweiser  Zersetzung  in  Cuminatdehyi} 
und  Cymol  (nicht  Isocymol,  wie  zu  erwarten  gewesen  wäre) 
siedet 


Phenole. 


P.  Ebell  (2)  suchte  die  Ursachen  für  das  Rothwerden  (3) 
der  krystaOisirten  weifsen  CarhoUäure  festzustellen  und  machte 
emige  Vorschläge  zur  Verhinderung  desselben. 

C.  Zulkowsky  (4)  berichtete  über  fatbige  Verbindungen 
des  Phenole  mit  aromaHaoken  Aldehyden.  Bei  der  Beaction  Von 
Balicylaldehyd  und  Phenol  nahm  Er,  abweichend  von  Lieber- 
mann und  Schwarzer  (5),  sowie  Trzcinski  (6),  auf  61  g 


(1)'  Biliitit  UMB  811  hoeh ,  se  ninmit  die  Meng»  des  stets  ul  geringer 
QniMitität  «Is  Nebeopf  odnot  entstelieiMlen  Of^moU  sn.  -*  (2)  Bep.  anal«  Gbes). 
1S84,  17.  —  (8)  JB.  f.  1883,  875.  —  (4)  Monatsh.  Chem.  ft,  108;  Wien. 
Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  S0,  474.  —  (6)  JB.  f.  1876,  466.  —  (6)  JB.  f. 
1883,  967. 
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des  ersteren    49  g   des   letzteren    und    setzte  aUmfiUich  eine 
Mischung   von   50  g   Schwefelsäure   und   16  g  Eisessig  unter 
Etthlung  hinzu.    Das  erstarrende  rothe  Product  wurde  mit  Per- 
manganat  in  alkalischer  Lösung  oxjdirt  und  aus  dem  Filtrate  der 
Farbstoff  durch  Schwefelsäure  ausgefüllt.    Die  getrocknete  Bub* 
stanz  bildet  ein  amorphes,  ziegelrothes  Pulver,  welches  sich  in 
Weingeist  mit  braungelber  und  in  Kalilauge  mit  rothvioletter 
intensiver  Farbe   löst.     Kochendes   Anilin  verändert  es  nicht 
Der  Körper  enthielt  74,5  Proc.  Kohlenstoff,  4,5  Proc.  Wasser^ 
Stoff  und  1,1  Proc.  Schwefel,  letzteren  nicht  in  Form  von  bei- 
gemengter Schwefelsäure.     Bei   der   Einwirkung   von   Salicjl- 
aldehjd  auf  Phenol  entsteht  ein  aurinähnlicher  Farbstoff  nur 
dann,  wenn  das  Pheuol  in  grofsem  Ueberscbusse  (4  Hol.  auf 
1  Mol.  des  Aldehyds)   zur  Verwendung   gelangt.     Am  besten 
setzt  man  einer  Mischung  von  50  g  Salicjlaldehyd  und  154  g 
Phenol  unter  guter  Kühlung  allmählich  ein  Gemisch  aus  26  g 
Eisessig  und  82  g  concentrirter  Schwefelsäure  zu  und  erhitzt 
etwa   ^/s  Tag  lang  auf  120^.    Die  heUse  Masse  wird   in  viel 
heifses  Wasser  gegossen  und  das  metallisch-grüne  Harz  wiederholt 
ausgekocht.    Das  Product  enthält  mindestens  zwei  verschiedene 
Substanzen,  niemak  aber  Aurin  oder  Oxyaurin  (1).    Zur  Tteßr 
nung  der  beiden  Körper  von  einander  löst  man  das  Harz  in 
mäfsig  starker,   warmer  Natronlauge  und  leitet  überschüssige 
schweflige  Säure  ein.    Es  fällt  eine  ockergelbe  Masse  aus.    Das 
tief  goldgelbe  Filtrat  wird  auf  etwa  90^  erwärmt  und  mit  starker 
Salzsäure  völlig  ausgefallt.    Dadurch  erhält  man  einen  amorphen, 
orangegelben,   grün  metaUglänzenden  Farbstoff,  welcher  nach 
dem  Erkalten  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet 
wird.    Der  Körper  gleicht   alsdann  im  Aeulseren  völlig  dem 
Corallin.    Er  unterscheidet  sich  vom  Aurm  (2)  durch  folgende 
Merkmale  :  Die  alkoholische  Lösung  ist  satter  gefärbt,  giebt  mit 
Ammoniak  keinen  Niederschlag  und  zeigt  ein  Roth  mit  violet- 
terem Ton.    Eisessig  löst  den  Farbstoff  sehr  schwer.    Mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  180^  erhitzt,  ergiebt  dieser  kein  Bos- 

(1)  JB.  f.  1S83,  967.  —  (3)  JB.  f.  1878,  595. 
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anflin  oder  einen  ihm  ähnlichen  Farbstoff.  Naacirender Wasserstoff 
erzengt  in  der  alkoholischen  Lösung  kein  krystallisirendesLeuko- 
produet.  Das  Beductionsproduct  ozydirt  sich  sehr  leicht.  Mit 
Wasser  anf  250^  erhitzt  ergiebt  der  Farbstoff  kein  Dioxjbenzo- 
phenon  (1),  sondern  nur  theerige  Producte,  beim  Erhitzen  mit 
Anilin  einen  blauen  Farbstoff.  Der  Körper  enthielt  71,92  bis 
72,80  Proc.  Kohlenstoff  und  4,79  bis  4,86  Proc.  Wasserstoff. 
Der  oben  erwfthnte,  durch  schweflige  Säure  erzeugte  ockergelbe 
Niederschlag  wird  zur  Reinigung  wieder  in  Natronlange  gelöst 
und  mit  schwefliger  Säure  ausgefällt,  sodann  mit  kochendem 
Alkohol  aufgenommen,  die  Lösung  in  viel  Wasser  gegossen, 
Salzsäure  hinzugefügt  und  erwärmt  Die  resultirenden  dunkehi, 
metallisch  grünen  Kömer  lösen  sich  in  Weingeist  mit  braun- 
gelber, in  Alkalien  mit  rothvioletter  Farbe  von  grofser  Inten- 
sität Mit  Anilin  erhitzt,  ergiebt  der  Körper  keinen  blauen 
Farbstoff.  Seine  Analyse  ergab  77,18  Proc.  Kohlenstoff,  4,97 
Proc  Wasserstoff  und  0,74  Proc.  Schwefel,  letzteren  wohl  als 
Verunreinigung.  —  Ersetzt  man  bei  der  Beaction  mit  Phenol 
den  Salicjlaldehjd  durch  p-Oxyienzakkkyd,  so  treten  dieselben 
Erscheinungen  und  Producte  auf,  welche  den  vorigen  in  Aus- 
sehen und  Zusammensetzung  völlig  gleichen.  Der  nach  dem 
vorigen  Recepte  neben  einem  ockergelben  erhaltene  anrinähn- 
liohe  Farbstoff  enthielt  72,96  Proc.  Kohlenstoff  und  4,76  Proc. 
Wasserstoff,  entsprechend  der  Formel  CmHiöO«  (2).  Zul- 
kowsky  stellt  für  die  Bildung  dieses  Körpers  die  G-lei- 
chung  auf:  2CH«0,+  2CbH«0+  20  «  CjeHtoO«  +  2H,0. 
Die  von  Liebermann  (3)  angegebene  Constitutionsformel 
(GsH40H),«C(OH>-C(OHHC6H|OH)2  wäre  demnach  umzu- 
ändern   in  (CeH40H),=C-0-0-O<CiH40H)g.     Den   mit  den 

beiden  Oxjbenzaldehjden  erhaltenen  aurinähnUchen  Farbstoff 
nennt  Zulkowskj  Auron.    Ein  Körper  von  ganz  ähnlichen 


(1)  ja  f.  1.S7S,  596.  —  (S)  Liebermsnn  gab  in  der  Jß.  f.  187S,  681 
dtirten  Abhandlung  CMHftOt  an.  —  (8)  filiebe  daselbst 
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Eigenschaften  verblieb  bei  lilngerem  firhitsen  des  ans  mer 
alkalischen  Corallinlöming  durch  üebersättigen  mit  schwefliger 
S&ure  nnd  Versetzen  des  erwärmten  Filtrates  mit  Salzs&nre  er- 
haltenen orangegelben  Niederschlages  (1)  auf  190^  und  Um- 
krystaüisiren  des  Rückstandes  ans  fiOprocentigem  Weingeist  in 
der  Hutterlaage.  Um  ihn  zu  isoliren,  verdampft  man  zur 
Trockene^  nimmt  mit  absolutem  Alkohol  auf  ^  leitet  Ammoniak 
ein,  verdampft  das  Filtrat  und  kocht  den  Rückstand  mit  ver- 
dDnnter  Salzsäure  aus.  Die  alkalische  LOsung  dieses  Kdrpers 
zeigt  aber  ein  entschieden  gelberes  Roth  als  die  des  Aurons. 
Auch  war  die  Zusammensetzung  des  ersteren  von  der  des 
Aurons  etwas  abweichend^  nänüich  69,82  Proc.  Kohlenstoff  und 
4,40  Proc.  Wasserstoff,  entsprechend  der  Formel  CtiHxeOi. 

H.  V.  Pechmann  und  J.  B.  Cohen  (2)  haben  die  Auf- 
fassung der  aus  Phenolen  mit  AcetesatgäAer  und  Derivaten  des- 
selben entstehenden  Verbindungen  (3)  als  in  der  Seitenkette 
eubiiituirie  Cumarine  oder  Oxycumarine  weiter  begründet  — 
Wird  ß'Meihi/lumbell-p'fneihylätheriäure  (4)  vorsichtig  erhitzt, 
so  geht  sie  unter  Eohlensäureverlust  in  ÄUybreeorciwnonomaÜiyl' 
äther  CeH^-0CH8[i], -OH[,], -C(CHÄ)=^Cfl,[i]]  über,  welcher 
ein  dickflüssiges,  angenehm  riechendes,  bei  345  bis  250^  sieden- 
des, mit  den  meisten  Lösungsmitteln  mischbares,  in  Wasser 
unlösliches  Oel  vorstellt.  Natronlauge  und  starke  Schwefelsiure 
lösen  es.  Dimethyl'ß-methylumbMeäure-Metkjfläiher,  CJI^ 
[-OCH8t4],-OCH8ts],-C(CH8)«CH-COfCHa[i]],  läfst  sidi  durch 
5  ständiges  Erhitzen  der  j^-Methjlumbell-p-meÜiyläthersfture  mit 
der  berechneten  Menge  Natriumalkoholat  und  Jodmethjl  in 
Methylalkohollösung  auf  90^  im  geschlossenen  Rohre,  VecjageQ 
des  Methylalkohols,  Zusatz  von  etwas  Natronlauge,  Extrahiroi 
mit  Aeiher  und  Verdunsten  des  letzteren  als  ein  in  den  ge- 
wöhnlichen Solventien  lösliches  Oel  vom  Siedepunkt  310  bis 
320^   gewinnen.    Wird  dieser  Aether   mit  alkoholischem  Kali 


(1)  Tgl.  Znlkowsky,  JB.  f.  1S7S,  697.  —  (3)  Ber.  1684,  1119.  - 
(8)  JB.  f.  1883,  1066  ff.  (t.  Peolittann  and  Dnisbarg).  —  (4)  DmaIImI» 
1067. 
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behandelt^  so  entsteht  Dmethyl^ß-methtflmmbelUäurey  CgHs^ 
[-OCHat43, -OCfHsf,], -C(CH8)=OH-C0,H(i]],  welche  aus  yer- 
dUimtem  Alkohol  in  kleinen  farblosen,  bei  145^  sohmebenden 
Nadehi  krystallisirt.  Die  Säure  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Bensol  tmd  Chloroform.  Das  Sitbersalß, 
CitHisAgOi,  bildet  ein  weifses,  kOmiges  Polver.  Dimelhyl- 
ß-resorcylsäure,  C«H8^--OCH8[4i,-OCH8[2],-COOH[i]]  (1),  wird 
-dnreh  Oxydation  der  vorigen  Säure  in  sehr  verdünnter  alka- 
liBcher  Losung  mit  berechneten  Mengen  Kaliumpermanganat 
gebildet.  Man  dampft  stark  ein,  säuert  an,  zieht  mit  Aether 
ans,  verjagt  diesen  und  krystaDisirt  das  allmählich  erstarrende 
Oel  ans  kochendem  Wasser  um.  Die  gewonnenen  feinen  weüsen 
Nadeln  schmelzen  bei  107  bis  108^.  Durch  Vorstehendes  ist  be- 
wiesen, dafs  im  |9-Methylumbelliferon  (3)  (von  Anderen  (3) 
^ße$ocyan%n  genannt),  die  Seitenketten  sich  in  derselben  reli^tiven 
Stellung  befinden  wie  im  Umbelliferon.  —  In  Chloroform  su- 
apendirt  ergiebt  das  ß-M^thylnrnbelliferon  mit  überschüssigem 
Brom  ß  '  M4thylbr&mumbellife^ondibromid ,  OeEfBr^^-OH, 
~C(CH«)Br-CHBr-^CO|-],  von  Michael  (8)  Trüromresoeyamn 
genannt  Es  zeigt  die  von  Diesem  angegebenen  Eigenschaften. 
Mit  verdünnter  Natriumcarbonatlösung  ergiebt  es  eine  schOn 
violette  Reaction.    ß-MethylbromunUfdliferonmeikylätherdibramid, 

CBH,Bis[-OCHÄW,-ti]C(CHs)Br~CHBr--CO,Car];  erhält  man 
durch  Zusatz  von  Brom  zu  in  Chloroform  suspendirtem  ß-Methyl- 
umbeUiferonmeihyläth^r ,  so  lange  noch  Ekitfilrbung  stattfindet, 
unter  KtAlung.  Die  Verbindung  scheidet  sich  in  farblosen 
Nädelchw  ab,  die  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Eisessig  bei 
233  bis  236^  schmelzen.  Sie  tost  sich  nicht  in  Wasser,  etwas 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig.  Von  kochender 
alkoholischer  Kalilauge  wird  sie  unter  Bildung  von  Brcmoxy- 
ß-metkyloumanUäw^  (4),   CaH,Bj^-0H[4), -tilO(CH8>=C(CO,H) 


(1)  JB.  t  1S80,  eö6$  f.  1882,  709;  f.  1888,  983.  —  (8)  JB.  £  1888, 
1066  flP.  —  (8)  JB.  f.  1881,  550  (Wittenberg);  f.  1883,  716  (Sohmid, 
Wittenberg);  f.  1888,  988  (Michael).  —  (4)  Ueber  Camarilsftare  vgl. 
JB.  t  1872,  566;  f.  1882,  958. 
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-Ots]-];  gdöst.  Zur  Reindarstellang  der  Säure  yerdüimt  man 
mit  Wasser,  verjagt  den  Alkohol,  säuert  nach  dem  Erkalten  an, 
löst  die  Ausscheidung  in  wenig  Natronlauge,  fällt  das  Natrium- 
salz  durch  längeres  Einleiten  von  Kohlensäure  aus,  aerlegt  das- 
selbe in  concentrirter  wässerige  Lösung  mit  Saksäure  und 
krjstallisirt  die  Säure  aus  verdünntem  Alkohol  um.  Die  schönen 
farblosen  Nadeln  schmelzen  bei  22P  unter  Zersetzung,  lösen 
sieh  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  schwer  in  Benzol, 
nicht  in  Wasser.  Die  Salze  mit  den  Sohwermetallen  sind  un- 
lösliche Niederschläge.  Ein  dem  Cumaron  (1)  ansdieinend  ent- 
sprechendes Product  ergiebt  sich  durch  Erhitzen  des  Säbersakes 
der  Bromoxy-^-methjlcumarilsäure  im  Kohlensäurestrom  als 
gelbes  öliges  Destillat,  welches  allmählich  kiystallinisch  wird. 
Grelinde  Oxydationsmittel  liefern  damit  men  tiefblau  geftrbten 
Körper.  —  Wird  eine  Lösung  von  /S-Methjlumbelliferonmethyl- 
äther  in  verdünntem  Alkohol  in  gelinder  Wärme  allmählich  mit 
überschüssigem  Sprocent.  Natriumamalgam  versetzt  und  damit 
digerirt,  bis  das  letztere  in  der  Kälte  flüssig  bleibt,  sodann  der 
Alkohol  verjagt,  Salzsäure  zugesetzt  und  das  ausfallende  braune 
Harz  aus  Eisessig  umkrystallisirt,  so  resultirt  MeAcxy-ß-mtAyl- 
hffdrocumarinaäureanhydrid,  CnHttOe,  in  fast  farblosen,  durch- 
sichtigen Prismen  vom  Schmelzpunkt  243  bis  244^.  Der  Körper 
löst  sidk  nicht  in  Alkohol,  Aether  und  kaltoa  AlkaUlaugoi,  wohl 
aber  in  kochender  concentrirter  Natronlauge.  Dersdbe  zersetzt 
sich  beim  Destilliren  partidl. — Dieselben  stelliea  NäroderivaU 
des  ^-Methylumbelliferons  durch  Zusatz  von '  Salpetersäure  zu 
der  in  3  Thln.  Eisessig  vertheilten  Verbindung  dar.  Um  Mwo- 
nüro-ß-meihylufnbelUferon,  CioH7(NOs)08,  zu  erhalten,  mnis  man 
genau  die  berechnete  Menge  Salpetersäure  anwenden  und  gut 
kühlen.  Aus  Eisessig  kiystallisirt  der  Körper  in  strohgelben 
Nadeln,  die  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  Benzol  und 
Eisessig  löslich  sind.  Das  Dinürodenvat^  CioH6(NOi)tQt,  ent- 
steht unter  Anwendung  überschüssiger  Salpetersäure  und  schlieis- 
lichar  Erwärmung.    Die  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystaBisirte 

(1)  JB.  f.  1882,  964. 
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Phaiiold  und  AoeteMi^ilher.  9g;[ 

Sabfltanz  schmilst  bei  220^,  iGst  sich  leicht  in  Alkohol  and  Eis- 
emgj  schwer  in  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff. 
Dorch  Bednction  des  Mononitroderivates  mit  Zinn  und  Salzsäure 
wird  Amido'ß'meAylumbelUferon,  CioH7(NH9)08 ,  gebildet^ 
wdohes  ans  der  mit  Schwefelwasserstoff  entzinnten  Flüssigkeit 
durch  kohlens.  Natrium  geflillty  in  wenig  yerdünnter  Salzsäure 
gelöst  und  durch  ttberschüssige  Schwefelsäure  in  Form  ihres  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Sulfaies,  [CioH7(NH«)08]8 . 
HfSO« .  2  HtO,  gefiült  wird.  Die  freie  Base  erscheint  aus  Wasser 
in  gelblichen,  bei  247^  schmelzenden,  schwer  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln,  aber  in  Alkalien  und  starker  Schwefel- 
säure löslidben  Nadeln.  —  Nürosoamido  -  ß  -  meihjflumbelUferon, 
CioH«(NO)(NHt)08,  resultirt  auf  Zusatz  von  Natriumnitrit  zu 
dem  in  Wasser  yertheilten  schwefeis.  Salze  der  Base  in  roth- 
gelben Erjstallen,  die  sich  in  der  Hitze  imverändert  auflösen. 
Der  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser,  Aetiier,  Benzol  und  Chloro- 
form schwer  lösliche  Körper  zersetzt  sich  bei  140^.  Er  besitzt 
keine  basischen  Eigenschaften,  löst  sich  dagegen  in  Alkali- 
laugen. Die  Liebermann'sche  Reaction  ergiebt  das  Product 
sehr  schön. 

EL  ▼.  Pechmann  und  J.  B.  Cohen  (1)  stellten  aus 
Pkmolen  und  AoeteisigäAer  weitere  (2)  Verbindungen  dar  und 
zwar  nach  der  von  v.  Pechmann  und  Duisberg  (3)  an- 
gegebenen Vorschrift.  Das  m-ß-Methyleumarin  (4)  kann  auch 
als  ßö'DimeAylcumarin,  CeHi^-CHacö], -[lACHsV^CH-COjfsrL 
bezeichnet  werden.  Der  Körper  schmilzt  bei  148^.  Das  frühere 
IMooBy-ß-methyleumarin  (4)  ist  jetzt  als  ß  -  MdkyldaphneHn 
C,H^-OHf4i,-OH[8],-[i3C(CHg>-CH-COa[,H  Äufeufiassen.  Es 
gleicht  dem  Daphnetin  (5)  in  jeder  Hinsicht,  mit  welchem  es, 
aulaer  den  schon  früher  angeführten,  auch  die  Keaction  mit 
Disttlfit  und  Ferricyankalium  gemeinsam  hat  Lösungen  beider 
Besen  in  Disulfitlösung  ergeben  mit  Eisenchlorid  eine  intensive 

(1)  Ber.  1884,  3187.  —  (2)  JB.  f.  1882,  716  f.;  f.  1888,  988,  1066; 
dieser  JB.  B.  968.  —  (8)  JB.  f.  1888,  1066.  —  (4)  Dsselbtt  B.  1068.  — 
(5)  Bteser  JB.  :  sromstisolie  Bfturen  (t.  Pechmsnn,  Comarin)  und  Pflsn- 
■enehemie  (Will  and  Jung,  Dsplinetin). 

J«hre«b«r.  f.  Ch«m.  a.  ■.  w.  fttr  1884.  g| 
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blaue  Färbung.  Witteiib6rg'8(l)  AUyJmdigaÜafki  bt  mit  dem 
jS^Meth  jidaphnetm  identisch^  do6h  ist  die  von  Diesem  angegebene 
Formel  CisHuOe  in  OioHgOi  umssuändem.    Das  von  Witten- 
berg  aus   Ordn   und   Acetessigäther    erhaltene  Product  yem 
Schmelzpunkt   249^    ist    ein    M^ikyld&nvai    des    HomownhdU' 
feroM  (3)  oder  ßÖ-DttMihflumbeUiferon,  CbH^[-CH8[6], -0H[4], 
-^i]C(CH8)«CH-C0s[tr1-    ^  ^^^^  Bi<^h  ^^^^^  ^  Eisessig,  sdiwer 
in   Beneol  und   Chloroform,     Concentrirte   Schwefelsäure  und 
verdünnte  Alkalien  n^men  es  auf.    Die  mit  Disulfit  ernelte 
Lösung  ergiebt  mit  Eisendilorid ,   wie  beim  fiomoumbelliferon, 
eine  rotbe  Färbung.    Die  Äeetyherbindung^  CisHitO«,  krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  weifsen,  bei  195<^  schmeleenden,  leidit  in 
Alkohol,  Eisessig y  Benzol  und  Chloroform ,  sdiwer  in  Aether, 
nicht  in  Wasser  löslichen  Nadeln.    Phloroglucin  und  Aoetenig- 
äther  liefern  das  4-6-Dioxy-ß-m6thyleumarin,  CbH^['0H[6^ 
-OH[4],-ii]C(CH8)*CH-CO,[2r],  welches  aus  Alkohol  in  fiurb- 
losen,  bei  282  bis  284^  schmelzend^i  Nadeln  krystallisirt,  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Eisessig,  sdiwer  in  Wasser,  Benzol  und 
Chloroform,  fast  nicht  in  Aether,  leicht  in  verdünnten  AUcalien 
löst.    Das  Acetyldenvat ,   CiiHi^Oe,   erscheint  aus  Alkohol  in 
weifsen   glänzenden  Nadeln   vom  Schmelzpunkt  138  bis  140^, 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkohol, 
Eisessig  und  Chloroform.    Das  aus  ß-Napktol  und  Aoetessig^ 
äther   entstehende  ß  -  Methylcutnartn    des    NaphttUina,   QioH^ 
[-C(OH8)«CH-C02-],   ergiebt  sich  aus  verdünntem  Alkohol  in 
weifsen,  glänzenden,  bei  161  bis  162^  schmelzenden  Nadeln.    Es 
wird  von  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,   kaum  von  Wasser 
oder  Aether  aufgenommen.    Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
mit  urangrüner  Fluor escenz. 

Nach  Ad.  Staub  und  W.  Smith  (3)  besitssim  die  bei 
der  AurinfeArihuwn  auftretenden  weiiaoa  Krystalle  thataicMtdi 
die  von  Clapardde  und  Smith  (4)  angegebene  Zusammen- 
Setzung.    Völlig  rein  erhält  man  den  Körper  durch  ümkiystaUi- 


(1)  JB.  f.  18S2,  716.  -^  (3)  DiM9r  JB.  ;  aiomatuoh«  Sauren  (t.  Peefa- 
msnn  und  Welsch,  Cumarine).  —  (8)  Ber.  1S84, 1740.  --(4)  JB.  f.  ISSS»  sa. 
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fiireii  ans  Eiseeung  und  Trocknen  über  einem  Gemische  von 
Aetskiük  xmd  ChloFcalciom.  Die  reine  Verbindung  schmikt 
unter  geringer  Zersetzimg  bei  etwa  126  bis  127^.  Bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  in  geschlossenem  Rohre  auf  180^  zersetzt 
sie  sich  ToUständig  in  Phenol  ^  Kohlensäure ,  Kohlenozyd  und 
Wasser.  Erwärmt  man  das  Product  (PhenylorAooxaUäur^ 
ä^er)  (1)  mit  concentrirter  Schwefelsäure;  so  bildet  sich  Aurin. 
Dafs  der  SL^rper  aber  kein  Zwischen-  sondern  ein  Nebenpro- 
duct  des  Aurinprocesses  ist,  zeigt  das  Auftreten  desselben  beim 
Einleiten  von  Phenoldampf  in  sublimirende  wasserfreie  Oxalsäure. 
Dafs  bei  jenem  Vorgange  auch  nicht ,  wie  Znlkowskj  (2) 
annahm,  nascirende  Kohlensäure  eine  Rolle  spielt;  beweist  der 
Umstand;  dafs  bei  langsamem  Erhitzen  von  Malonsäure  (2  g); 
mit  Phenol  (5  g)  und  Schwefelsäure  (10  g)  auf  120^  kein  rothes 
Product  entsteht.  —  Die  beiden  Naphtole  ergeben  mit  Oxal- 
säure ähnliche  Verbindungen  wie  das  Phenol.  ß-Naphttflortko- 
owaUäureäiher,  CtTi%0i.{Cx^^OE.)t^  wird  durch  Erhitzen  der 
entsprechenden  Mengen  Oxalsäure  und  /}-Naphtol  (etwas  Naph- 
tol  im  Ueberschufs)  in  Eisessiglösung  bis  nahe  zum  Sieden  er- 
halten. Das  in  der  Kälte  sich  ausscheidende  weifte  Pulver  wird; 
nach  dem  Trocknen  in  der  oben  angegebenen  Weise ;  mit  lig- 
roin  ansgdLOoht  und  aus  Eisessig  umkrystallisirt  Das  weifsc 
krystallinische  Pulver  schmilzt  bei  167^  unter  sdiwacher  Zer* 
Setzung.  Bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich  gröfstentheils  in 
Naphtol  und  Ameisensäure.  Die  übrigen  Eigenschafiien  ent- 
sprechen denjenigen  des  Phenylderivates.  Der  in  analogerWeise 
erhaltene  a-Naphiylorikooxalsäureäihm' ,  CgHsOi .  (CioH^OH)^; 
schnukt  bei  163^  unter  partieller  Zersetzung.  Aussehen  und 
Eigenschaften  entsprechen  denen  der  |9- Verbindung.  Die  Naph- 
tolverbindungen  bilden  sich  auch  bei  mehrstündigem  Erhitzen 
der  Naphtole  mit  wasserfreier  Oxalsäure  auf  120  bis  130^. 

K.  Buch  (3)  berichtete  über  die  Ueberfilhrung  von  Phtno- 
Un  in  u^mtn«  (4).    Ein  Gotnenge  gleicher  Moleküle  Beneolphenol 

(1)  JB.  f.  1888,  948.'  (2)  Vgl.  die  in  diesem  JB.  S.  966  citirte  Abhand- 
long.  —  (3)  Ber.  1884,  2684.  —  (4)  JB.  f.  1881,  464$  f.  1882,  668  ff. 
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und  jhToluidin  mit  übenchtUBigem  düorsiiik  ergiebt  \m  20- 
Btündigem Erhitzen  auf  260  bis  BfXfi  I^enyl-^tolylamin{SdmAL' 
punkt  Sl^,   Siedepunkt  334<^).    Derselbe  Körper  entstand  bei 
gleicher  Behandlung  von  p-Kreaol  und  ^nt^iii.    In  beiden  Fillen 
war  die  Umsetsung  keine  vollständige.    Bei  Emats  des  GUor- 
zinks  durch  Chlorcalcium  lieferten  Phenol  und  p-ToInidin  nur 
sehr  wenig  von  jener  Base.    p-Ejresol  und  Anilin  erseugton  bei 
8-Btündigem  Erhitzen  mit  Antimontrichlorid  auf  260^  diesdbe 
Base  in  besserer  Ausbeute  neheia  Diphenylamin.    JBrhitzt  man  ein 
Gemenge  aus  gleichen  Mol.  von  Benzolphenol  und  p-Tolnidin 
mit  Phosphorsftureanhydrid  8  Stunden  lang  auf  260^,  so  entsteht 
Di-p'tolylamin,    p-Kresol  giebt   bei  20  ständigem  Eärfaitien  mit 
Chlorzinkammoniak    auf  SOO^    p-Toluidin    und   Di-p-talylaxj/di 
(C7H7)aO.    Letzteres   hinterblieb   beim  Ausziehen   des  BShren- 
inhalts   mit  verdünnter  Sabssänre   als  Od,   welches   in  Aether 
aufgenommen,  in  dieser  Lösung  mit  Alkalilange  geschüttelt,  mit 
Wasserdampf  destillirt  und  aus  Weingeist  und  Petroleum&ther 
umkrjstallisirt  wurde.  Die  gewonnenen  dtamantglänzenden  BUtt- 
chen  schmolzen  bei  166^,  verflüchtigten  sich  aber  schon  bdlOO* 
theilweise.    Derselbe  Körper   entsteht  auch  beim  Erhitzen  von 
p-Eresol    mit    Chlorzink     allein,     sowie     von    p-Erezol    mit 
p-Toluidin    und    Chlorzink,   in    letzterem    Falle    anschein^d 
neben  Di-p-tolylamin.    Beim  anhaltenden  Erhitzen  von  Aniiin 
und  Phenol  mit  überschüssigem  Chlorcalcium  auf  300^  bildet 
sich  Diphenylamin  in  geringer  Menge.    Bedeutend  mehr  ent- 
steht   davon    bei    Ersatz    des  Caldumsalzes    durch  Dreifach- 
Chlorantimon  und  Herabsetzung  der  Temperatur  auf  260®.    Ge- 
ringe Mengen  der  Base  lassen  sich  schon  durch  Erhitsen  von 
Anilin  allein   mit  Chlorantimon  auf  230®,    grölsere  bei  290  bis 
300®  erzielen. 

J.  H.  Stebbins,  jun.  (1)  studirte  die  Einwirkung  von 
Dtaeo-ß-naphtalinohlorid  auf  Phenole.  —  Um  Phrnu^t^go-ß-naph- 
lo/tn,  CioH7-N»N~C6H40H,  zu  bereiten,  löst  man  in  derW&rae 
10,2  g  ^-Naphtjlamin  in  12,7  g  Salzsäure  vom  spec  (Gewicht 

(1)  Chem.  Centr.  lSd4,  6S4  (AiUH.). 
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1^  und  600  ccm  WaBter^  Beizt  nach  dem  Erkalten  5  g  sal- 
petrigs.  Natrium  und  50  ccm  Wasser  hinzu  und  mischt  diese 
I>iazo-|9-naphta]inchloridl5sung  nach  einstündigem  Stehen  mit 
einer  Lösung  von  6,7  g  Phenol  und  5^7  g  Natriumhydrat  in 
200  ccm  Wasser.  Den  sich  ergebenden  ziegehrothen  Nieder- 
schlag reinigt  man  durch  Lösen  in  Natronlauge^  FUlen  mit 
Essigsäure  undümkrystallisiren  aus  Benzol.  Die  erhaltenen  hell- 
gelben; in  kaltem  Wasser  wenig  löslichen  Erystalle  schmelzen 
bei  100^.  Bei  Wasserbadtemperatur  löst  sich  der  Körper  in 
3  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  unter  Entstehen  einer  7W- 
wlfosäur;  deren  im  Wasser  lösliches  GalciumsalZf  CieH9(S08)i 
(OH)NtCa.3V8Ht6;  mikroskopische  Nadeln  yorstellt  —  o-Kre- 
solaso-ß-naphudin^  CioH7-NsN~C7H6(OH)  ^  entsteht^  wenn  man 
die  6;7  g  Phenol  durch  7^7  g  o-Eresol  ersetzt  und  sonst  wie 
oben  yerfllhrt  Der  in  Tolnol^  Aether,  Petroleumäther,  Alkohol 
und  Eisessig  lösliche  Körper  liefs  sich  nicht  krjstaUisirt  er- 
halten. Rauchende  Schwefelsäure  zersetzt  ihn  bei  Wasserbad- 
temperatnr  total.  —  BeBorcinazo-ß-naphtalin ,  CioHv-N^N-OhHb 
(OH)fy  wurde  in  analoger  Weise  hergestellt.  Der  sich  aus- 
scheidende rothbraune  Körper  löste  sich  in  Natronlauge  nur 
theilweise.  Das  Filtrat  ergab  mit  Salzsäure  einen  hellbraunen 
Niederschlag  des  »auren  Natriumsalzes  des  genannten  Körpers. 
Ranchende  Schwefelsäure  erzeugt  daraus  in  der  Hitze  eine 
Sulfasäure.  Obige  in  Natronlauge  unlösliche  Substanz  krystalU- 
sirt  aus  Alkohol  in  flachen,  rothbraunen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 143  bis  144^.    Sie  ist  keine  Diazeverbindung. 

Zu  der  schon  im  vorigen  Jahresberichte  berücksichtigten 
Abhandlung  von  R.  Benedikt  und  M.  v.  Schmidt  (1)  über 
Halog&ncUrivaie  von  Phenolen  ist  zu  bemerken,  dafs  dieselbe 
auch  in  einem  anderen,  früher  nicht  citirten  Journale  (2)  zu 
finden  ist. 

G.  Daccomo  (S)  studirte  das  Trichlorphenol  eingehend, 
dessen  Schmelzpunkt  Er  in  Uebereinstimmung  mit  Faust  (4) 


(1)  JB.  f.  1888 ,  896.  --   (S)  Wien.  AomL  Ber.  (S.  Abtk)  %%,  806.  — 
(8)  Bot.  ohim.  med.  üurm.  9,  170.  ^  (4)  JB.  f.  1867,  618. 
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zu  67^  fand.    In  Bestätigung  der  Angaben  von  Engelhardt 
und  Latschinoff  (1)  liefert  dasselbe  bei  der  Einwiikong  von 
Phosphorp^atachlorid    (P/s  Thhi.)    ß-Teirachlarbmtgol,  wonsdi 
ihm   die   Constitution   C6Hs(OH)[i]C!3[s^  4,  e]  zukommt     Erhitst 
man    molekulare  Mengen  Propionitril   und  Trichlorpheaol,  so 
resultirt  PropionyUrichlorphenol,  C6H2Cl80(COC»H5),  vom  Siede- 
punkt  262,5   bis   264,5^     Butyfyhrichlorphenol ,   CcHtGltO(CO 
CsEt),  entsteht  in  analoger  Weise  und  bildet  gleichfaUs  eine 
schwere;   stark   lichtbrechende ,   bei  272  bis  275^  (uncorr.)  sie- 
dende  Flüssigkeit.      Vahryürichlorpkenol,   CJELtCkO{COCA\ 
gleicht  den  beiden  vorigen  Körpern,   es  siedet  bei  281  bis  284^ 
(uncorrigirt).      BenzoyUriehlarphenol,    C6HsCl|0(CO08H6) ,    er- 
scheint aus  Alkohol  in  kleinen  farblosen  Erjstallen  vom  Sehmebs- 
punkt  73®.    Der  Körper   entsteht   beim  Erhitzen  des  TriQUo^ 
phenols  mit  Benzojlchlorid  oder  -amid.   Ein  Pktalyltrichlarfhmal, 
dessen   Constitntionsformel  noch    festsBustellen   bleibt,    entsteht 
beim  Erhitz^i   des  Trichlorphenols   mit  PhtalylcUorid.    Es  ist 
sehr  schwer  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  sehr  leicht  in  Bensol 
und  Chloroform  löslich  und  schmilzt  bei  193  bis  194^. 

F.  Fittica's  (2)  bereits  im  vorigen  Jahresberichte  bespro- 
chene Abhandlung  über  das  vierte  Mtmobramphemol  ist  in  ex- 
tenso in  ein  anderes  Journal  (3)  übergegangen. 

J.  Fr.  Walker  (4)  stellte  AeAer  des  Mcnonür^tapkmob 
dar.  Zur  Darstellung  des  ab  Ausgangsmaterial  dienenden 
NüroBophenolnatfiums  wurde  in  eine  möglichst  conoentrirte  Lö- 
sung von  Natriumäthylat  (1  MoL)  in  Alkohol  Phenol  (1  Mol.) 
und  darauf  Amjlnitrit  (1  MoL)  eingetragen  und  das  Gemisch 
sofort  über  Schwefelsäure  gestellt.  Das  erstarrte  Product  wird 
abgesaugt,  mit  Aether  gewaschen  und  abgepreßt  Zur  (Gewin- 
nung der  Aether  des  Nitrosophenols  übenschichtet  man  das 
Natriumsalz  mit  trockenem  Aether,  setzt  das  betreffende  Chlerid 
hinzu,  schüttelt  gut,  destillirt  nach  Vt  Stunde  den  Aether  ab, 
behandelt  den  Rückstand  mit  Waseer  und  krystallisirt  den  Nie- 


(1)  AustaxiflOh  von  HO  gegen  Gl;    JB.  f.  1870,  641.  ^  (3)  JB.  f.  18SS, 
898.  ff.  -  (8)  N.  T.  Aoad.  Ann.  S,  67.  -^  (4)  Ber.  1884*  889. 


Digitized  by  VjOOQIC 


IßtroBopbanflf  A^ih^r.  -^  NUiOioplMiiQl«,  Darat.  9Q7 

derecUag,  nach  dem  Waaohen  mit  NatriumowbonaiKteaiig  und 
Wasser,  aus  eiuem  Gemisch  v<m  Alkohol  und  Chloroform  oder 
aus  Chloroform  um.  Das  mit  Hülfe  ron  Benaoylchlorid  ethal' 
imeBmMoylniirösaphMol,  C6H4(NO)0(C6H5CO),  bildet  gelbliche, 
unter  Ziersetzung  zwischen  168  und  175^  schmelzende  Nadeln, 
die  sehr  leicht  von  Chloroform  und  heifsem  Alkohol,  schwerer 
von  Aether,  nicht  von  Wasser  und  Alkalien  aufgenommen  wer- 
den. Der  Körper  wird  durch  kochende  Aetzlangen  rasch  zer- 
setzt und  giebt  mit  Phenol  und  concentrirter  Schwefelsäure  die 
gleiche  Beaction  wieNitrosophenol.  OhlorJcakl0n$äure-A0Ayläthet 
erzeugt  unter  obigen  Bedingungen  AtihylkohUn^äure-Nitrosfh 
pbmol,  CsH4(NO)0(COtC8Hft),  das  in  heifsem  Alkohol  und 
Chloroform  sehr  leicht,  schwerer  in  Aethar  IfisUch  ist  und  gold- 
gelbe, bei  109^  schmdzende  Nadeln  vorstellt.  Chlorkohlmfäure- 
Metkffläiher  liefert  das  MeÜkjflkaUenaäure-IfüroMophmol,  welches 
in  gelben,  in  Aether  schwer  löslichen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 137^  krystallisirt.  Aceiylchlorid  erzeugt  eine  wenig  b^ 
ständige,  noch  nicht  näher  untersuchte  Verbindung.  —  Auch 
einige  Aether  des  ifonont^osoresorct!n«  stellte  Walker  dar.  Das 
erforderliche  ManoniiroeareeorcinfuUriufn  (1)  bereitet  man  zweck* 
mätsig  durch  Eingiefsen  von  Amylnitrit  (1  Mol.)  in  eine  con- 
centrirte  alkoholische  Lösung  von  Natriumäthjlat  (1  Mol.)  und 
Resorein  (1  Mol.).  In  wenigen  Augenblicken  erstarrt  das  Gknze-, 
es  wird  mit  Aether  gewaschen  und  direct  verwendet. 

H.  Goldschmidt  (2)  hat  weitere  (3)  Chinane  der  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  unterworfen.  —  Beneoohinon  wird 
durch  Hydroxylamin  in  alkalischer  Lösung  nur  zu  Hydrochinon 
redncirt^  während  beide  Körper  in  neutraler  wässeriger  Lösung 
heftig  auf  einander  reagiren,  so  da(s  starke  Verdünnung  geboteia 
erscheint.  Als  in  einer  von  C  ha  Hand  aufgearbeiteten  Weise 
1  ThL  Chinon  in  300  TUn.  Wasser  gelöst,  dazu  die  wässerige 
Lösung  von  1  Tbl.  salzs.  Hydroxylamin  gegossen  und  bis  zum 
Verschwinden    des   Chinongeruchs  (etwa  12  Stunden)    stehen 


(1)  JB.  f.  1883,  916.  —  (3)  Ber.  1884,  213.  —  (8)  JB.  f.  tedS^  989. 
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gelaBsen  wurde,  entstand  p-NüroBopkenol  (Bmgoeki$umowim)  (1). 
Beim  Erhitzen  mit  salzs.  Hydrozylamin  yericohlt  dieses.  — 
ß'Naphtochin<yn  ergiebt  bei  halbstündigem  Kochen  in  alkoholi- 
scher Lösnng  mit  salzs.  Hjdroxylamin  ß-J^üroMO-a-napIdol 
(gelbes  Nitrosonaphtol  yon  Fuchs)  (2),  welchem  nach  dieser 
BUdungsweise  auch  der  Name  eines  ß-Naphioehinanoxims,  CiqH« 
^«O,  sN(OH)];  zukäma  Bei  dreistündigem  Erhitzen  einer 
alkoholischen  Lösung  des  Körpers  mit  salzs.  Hydroxylamin  und 
etwas  Salzsäure  auf  130^  im  geschlossenen  Rohre  entstand  ein 
in  Alkalien  unlöslicher  Körper  yon  der  Zusammensetsong  CioH« 
NfO,  der  aus  heilsem  Wasser  in  feinen,  Maisgelben  Nftdelchen 
yom  Schmelzpunkt  78^  krystallisirt.  Ooldschmidt  legt  ihm 
die  Constitutionsformel  CioH6=[»N-0~Ne]  bei. 

Nach  Demselben  (3)  sind  ß-NüroBo-a-naphiol  (4)  und 
a-Nüroso-ß-naphUd  als  Oxyimidoyerbindnngen  (CMnamwimB) 
aufzufassen.  —  a-Nüraso-ß-naphiol,  aus  seinem,  nach  der  yon 
Walker  (5)  für  die  Darstellung  des  Nitrosophenolnatrnuns 
angegebener  Methode  aus  /}-Naphtol  dargestellten,  grünen 
Nairiumsalze  durch  Säuren  abgeschieden,  ergab  (2  g)  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  mit  20  com  Weingeist,  einigen  Tropfen 
Salzsäure  und  2  g  salzs.  Hydroxylamin  auf  150^  das  auf  gleidie 
Weise  aus  ^-Nitroso-a-naphtol  erhaltene  Anhydrid  CiofieNtO 
yom  Schmelzpunkt  78^.  Dieses  krystallisirt  nach  Treadwell 
in  monosymmetrischen  Nadeln.  Da  überdies  die  beiden  Nitro- 
sonaphtole  beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure,  wie  die  meisten 
Isonitrosokörper,  Hydroxylamin  abspalten,  so  sind  ihre  seither 
angenommenen  Namen  und  Constitutionsformeln  zu  verlassen 
und  die  Körper  als  /)-Naphtochinonoxime  aufzufisss^i,  und  zwar 
das  /)-Nitroso-a-naphtol  als  ß-NaphtocMnon-ß-oxim  (ß'l9(mür09O' 
a^aphum)  (6),  CeH44-CH«CH-C(«NOH)-C(«OH ,  das  «-Ni- 
troso-/)-naphtol  als  ß-Naphtoehinan-a-caAn  (a-honüro^o-ß-naph- 
Um),  C6H44-CH-CH^C(=0)-C(«NOH)-].  -    Derselbe  und 


(1)  JB.  f.  1874,  7S1.  -  (2)  JB.  f.  1876,  446.  —  (8)  Ber.  1884,  801.  — 
(4)  Dieser  JB.  8.  967.  —  (5)  Dieser  JB.  8.  966.  —  (6)  «m^hfton*  ist  der 
Complez  CiJOfi, 
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H.  Schmidt  (1)  fimden,  dafs  auch  Thymoehimm,  TduoMnam 
und  a-Nmpkiochinan  bei  der  Behandlung  mit  taUs.  Hydroxjfl- 
omtfi  in  die  Nüro9f>phetkoU  (Chinonoxime)  übei^ehen.  Bei  der 
Anfrtellmig  der  Formeln  für  die  letsteren  legen  Dieselben 
die  KeknU'Bche  (2)  Chinonformel  Cel^O,  -H,  -H,  ^,  -H,  -H] 
m  Grande.  —  Thymkoehincn  ^  welches  durch  Behandlung  von 
Thymol  mit  Natrium&thylat  und  Amylnitrit^  Beduction  des  ent* 
Biandenen  Nitrosothjmols  mit  2nn  und  SalsBlkire,  AusfKQeii 
dee  Zinne  dureh  Zink  und  Oxydation  des  salss.  Amidothjmols 
mit  Chromsäuregemiscb  in  fast  theorotischer  Ausbeute  gewou: 
nen  wurde,  wird  durch  freies  Hydroxjlamin  su  Thymohydro- 
ckinon  (S)  reducirt,  durch  das  Chlorhydrat  aber  in  Nitrosothymol 
übergeführt.  Um  letzteres  darzustellen,  löst  man  Thymochinon 
in  20  bis  30  Thln.  Weingeist,  setzt  die  berechnete  Menge  salzs. 
Hydroxylamin  und  einige  Tropfen  Salzsäure  hinzu,  erwftrmt 
zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  verjagt  einen  Theil  des 
Alkohols,  fallt  mit  Wasser  und  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  um.  Das  gewonnene  Nitrosothymol  (4)  bildet  kleine, 
bei  160®  schmelzende  Nädelchen.  Das  Silhersalz^  CioHitAgNOt, 
ist  ein  brauner  Niederschlag.  Es  gelang  nicht,  das  Nitroso- 
thymol in  einen  Düsonitrosokörper  oder  in  den  Methyläther  zu 
verwandeln.  —  Um  Toluchinon  zu  bereiten,  führten  Dieselben 
o-Eresol  durch  Amylnitrit  in  das  Nitroso-o-kresol  von  N  Olting 
und  Eohn  (5)  über,  reducirten  letzteres  zu  Amidokresol  und 
oxydirten  dies  zum  Chinon,  welches  durch  Aether  extrahirt 
wnrde.  Löst  man  dasselbe  in  200  Thln.  Wasser,  setzt  eine 
Lösung  von  sahss.  Hydroxylamin  hinzu,  läfst  24  Stunden  stehen, 
erschöpft  mit  Aether  und  versetzt  den  mit  Thierkohle  behan- 
delten Auszug  nach  dem  Einengen  mit  Ligroin,  so  ergiebt  sich 
Nüroso-o-kresolib)  in  Nädelchen. —  a-Naphtochinon  liefert  beim 
Kochen  mit  20  TUn.  Weingeist,  salzs.  Hydroxylamin  und  etwas 
Salzsäure  a-Nüroso-a-naphtol,  CÄ^-CO-CH-CH-q^NOHH 
welches,    durch  Wasser  gefUlt  und  aus  verdünntem  Alkohol 

(1)  Ber.  1884,  2060.  —  (2)  Dieser  JB.  :  ftromstisohe  SSaxen  (Trichlor- 
pben^nudiAare).  —  (8)  JB.  f.  1871,  688  (BydrfdhifWMehfiwn).  —  (4)  JB.  f. 
1875,  484.  —  (5)  Dfeter  JB.  :  weiter  iiiitea. 
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«xnkryttalliBirty  bei  190^  (1),  ohne  vorher  bu  sdbmolBen ,  sich 
zersetzt.  Der  Körper  erwieb  sich  identiseh  mit  dem  ana 
a-Naphtol  durch  salpetrige  Bäure  gebildeten  Prodncte,  denen 
Schmelzpankt  seither  unrichtig  zu  175^  (2)  angenommen  wmde. 
Bin  Düsomtrosokörper  nnd  ein  Methjlätfaer  des  Nitrosoderirates 
liefsen  sich  nicht  gewinnen.  —  Dieselben  (3)  erkannten  die 
von  Gold  Schmidt  (siehe  oben)  aus  /?-Nitroso*a-naphtol  und 
aus  a-Nitroso-^-naphtol  erhaltene  Verbindung  CioH^NsO  als  das 
Anhydrid,  CeHH-CH-CH-C-N^O-N-C-],  eines  ßiücmüroäih 

naphtalindihydrüra,  C6H4=[-CH-CH-CX=NOH)-C(=NOHH.  ^' 
isonitrosonapbtalindihydrUr  läfst  sich  durch  mehrtägiges  Er- 
wärmen von  a-Nitro80-|J-naphtol  (siehe  oben)  mit  wenig  Methyl- 
alkohol, IVs  Thln.  salzs.  Hjdroxylamin  und  etwas  Salzsäure, 
Eingiefsen  in  Wasser,  Lösen  in  sehr  verdünnter  Natronlauge 
(wobei  sich  etwas  Anhydrid  abscheidet)  und  Fällen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gewinnen.  In  Benzol  gelöst  und  mit 
Ligroin  gefällt,  schmolz  es  bei  149^,  nachdem  schon  bei  140° 
Bräunung  eintrat.  Der  Körper  löst  sich  in  Alkalien  mit  roth- 
gelber Farbe.  Das  rothe  Natriumsdlz  wird  durch  Versetzen 
der  Aetherlösung  mit  Natriumalkoholat  dargestellt.  Auch  ein 
orangerothes  Silhersäh  läfst  sich  erhalten.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure löst  den  Körper  unverändert  mit  tief  rother  Farbe. 
Beim  Erwärmen  dieser  Lösung  oder  beim  Erhitzen  der  Substanz 
mit  Acetjlchlorid  entsteht  das  Anhydrid,  welches  aber  am  leich- 
testen durch  Erwärmen  des  Dihydrürs  mit  Alkalilaugen  erhalten 
wird.  Dasselbe  Dihydrür  entsteht  bei  ganz  gleichem  Operiren 
aus  /J-Nitroso-a-naphtol.  Diefs  liefert  einen  abermaligen  Beweis 
dafür,  dafs  die  (o-)Nitrosonaphtole  als  Naphtochinonoxime  zu 
betrachten  sind.  —  In  wässeriger  alkalischer  Lösung  mit  salzs. 
Hydroxylamin  behandelt,  ergiebt  das  a-Nitroso-ß-naphtol  vor- 
wiegend das  Anhydrid  CioB^NjO,  das  ß-Nüroso-a-naphtot  da- 
gegen nur  Spuren  dieses  Körpers  und  eine  dunkelgef&rbte  FIüs- 


(1)   Vgl.  Ilinski,  diasdn  JB.  :  weiter  unieu,  —   (2)   JB.  t  1676^  446 
(weiTses  NitroBonsphtol  von  Fnoks).  —  (S)  Ber.  1$H  ^066. 
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uj^ty  ms  der  sich  oidiAs  isoliren  Uab  (anscheinead  rathielt 
sie  etwas  Aioidonaphtol).  a*Nitroso-^-iiaphtol  entsteht  bei  der 
Emwirkung  von  Hydrozylamm  auf  ^-Napbtochinon  (siehe  oben) 
nicht. 

G.  Kampf  (1)  machte  Mittheilungen  über  Nürophmglr 
benssj/l'  ond  Niiraphmjfl-p'nürobmzjfläiher.  Die  Aether  der 
MononürcphmoU  wurden  aus  den  Kaliomsalzen  der  letstoren 
und  Bezuyl-  resp.  p-Nitrobenzylchlorid  durch  mehrstündiges 
Erbitaen  mit  Alkohol  im  Wasserbade  ^  späteres  Verj^en  des 
Alkohols  und  Umkrystallisiren  des  mit  Wasser  gewaschenen 
Rückstandes  aus  Alkohol  oder  Eisessig  gewonnen.  Die  Aether 
der  DtnürophenoU  und  der  Pikrtnsäure  gewann  Derselbe 
durch  Zusammenreiben  der  Silbersalze  dieser  Nitrophenole  mit 
Bensjl-  resp.  p-Nitrobencjljodid,  im  letzteren  Falle  unter  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade^  und  Auszidien  des  mit  warmem 
Wasser  gewaschenen  Productes  mit  Eisessig  oder  Benzol.  — 
p-Jtonanüropk&nylhengsfliUher,  C6H4(NOt)[40C7H7[i]9  den  alkoho- 
lisches Kali  nicht  verseift ,  erscheint  aus  Alkohol  in  farblosen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  106^  Beim  Nitriren  des  Körpers 
mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,5  in  der  Kälte  entstehen 
p-Mono-  und  a-Dinitrophenyl-p-nitrobenayläther.  {hMonanürQ- 
phmylbmzjfläiher,  CtH4(NO«)ii]OC7HYCi] ,  den  alkoholisches  Kali 
in  ein  braunes  Harz  verwandelt,  stellt  eine  durchscheinende 
spröde  Krystallmasse  vom  Schmelzpunkt  29^  vor.  Beim  Nitriren 
giebt  er  mehrere  Aether  u.  a.  den  a-Dinitrophenyl-p-nitrobenzyl- 
äther  (S.972).  a'D%nitrophmylbmtylä^h0r,C^^{'&O%)^tuA]OO^^ 
krsrstallisirt  aus  Eisessig  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  149^.  Bei 
der  Nitrirung  entsteht  a-Dinitrophonyl-p-nitrobenzyläther.  Alko* 
holisehe  Kalilaoge  verseift  den  Aether  beim  Kochen,  während 
ihn  alkoholisohes  Ammoniak  schon  in  der  Kälte  in  Bensyl- 
alkohol  und  a-Dinitranilin  (Schmelzpunkt  1820)  ttbwftahrt.  ß-Di* 
nüraphetkylhmnyUuker  j  G6Hs(NOt)tti,.t]OC7H7[i],  erscheint  ans 
Eisessig  in  farblosen,  bei  76®  schmelzenden  Prismen.  Beim  Nitri- 
ren €rgiabt  derselbe  /S-Dinitrophenyl-p-nitrobenzyläiher  (8.  972). 

(1)  Ber.  1884,  1075. 
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AlkoholisoheB  Kali  yerseift  ihn^  alkohoIischeB  Ammoniak  ftkrt 
ihn  in  /)-Dinitranilin  und  Benzylalkohol  über.  PSennsäure-Bmi' 
zyUUhtTj  C6H|(NOs)80C7H7^  erscheint  ans  Benzol  in  gelblichen, 
bei  149®  schmelzenden,  zu  Büscheln  yereiuigten  Prismen.  Er 
wird  durch  alkoholisches  Kali  verseift,  durch  alkoholisches  Am- 
moniak schon  in  der  Kälte  leicht  in  Trinitroanilin  und  Benzyl- 
alkohol  gespalten.  Kochender  Eisessig  spaltet  ihn  in  PikrinsSure 
und  Benzylacetat  —  Pkenyl'p-nürobenzyläiher,  CJS^OCH^t] 
CeUiCNOt)^];  krTstallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  91* 
schmelzenden  Blättchen.  Er  ergiebt  beim  Amidiren  leicht  zer- 
setzliehe Prodncte  und  geht  beim  Nitriren  glatt  in  a-Dinitro- 
phenjl-p-nitrobenzjläther  über.  p-Mtmonüraphwyl'P'nürobentyl- 
äther,  (NOs)[4]C6H40(i]-CHt[i]C6H4(NOt)[4]>  erscheint  ans  Eisessig 
in  farblosen,  bei  183*  schmelzenden  Nadeln  und  liefert  beim 
Nitriren  a-Dinitrophenyl-p-nitrobenzyläther.  o-Mononürophrnyl- 
p-nürobenByläiher ,  (NOt)[t]CBH40[i-]CH,[i]CeH4(NO.)[4] ,  bildet 
kleine  farblose,  bei  129*  schmelzende  Nadehi.  Beim  Nitriren 
liefert  er  nur  den  a-  nicht  auch  den  /J-Dinitrophenjl-p-nitroben- 
zjläther.  a-Dinürophentfl-p-nitrobensyläiher,  (NOt)tt«  «•  4]G6HtO[i] 
-CHj[i]C6H4(NOi)[4],  wurde  mit  dem  von  Fikent scher  (1) 
durch  Nitriren  des  Phenylbenzyläthers  mit  Salpetersäure  von 
1,5  spec.  Gewicht  erhaltenen  identisch  befunden,  bis  auf  den 
Schmelzpunkt,  welchen  Kumpf  zu  201*  bestinmite.  ß-Dinüro- 
ph€nyUp'nÜroleneylätker,  (NO,),[s  ..  6AH80[i]CH,(i]C6H4(NO,X4], 
wird  aus  Benzol  in  langen  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  137* 
erhalten.  Alkoholisches  Ammoniak  zerlegt  ihn  in  /S-Dinitranllin 
und  p-Nitrobenzylalkohol.  PSerinaäure-p'fiitrobensggUuh^r,  (NOt)f 
C6HsO[i]CHs[i]C6H4(NOs)[4];  krjstallisirt  aus  verdünnten  Benzol- 
lösungen in  Rhomben,  aus  concentrirten  in  langen,  sdur  dünnen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  106*.  Alkoholisches  Ammoniak  spaltet 
ihn  in  der  Kälte  leicht  in  Trinitroanilin  und  p-Nitrobenzyl- 
alkohol.  Gegen  Eisessig  ist  der  Körper  beständiger  als  der 
Benzyläther.  —  Die  erwähnten  p-Nitrobenzjläther  werden  durch 
kochende  alkoholische  Kalilauge  zersetzt,   wobei  wahrscheinlioh 

(1)  Trinitrobemylphenylftlher,  JB.  f.  1881»  532. 
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Aaokörper  entstehen.  Die  Mononitrophenjlbensyl-  und  -p-nitro- 
bensyläther  greift  alkoholisches  Ammoniak  bei  160^  nicht  an, 
in  höherer  Temperator  erfolgt  Verharsang.  Die  beschriebenen 
Verbindungen  werden  im  AUgemeinen  mit  zunehmender  Sab- 
stitution  schwerer  in  Aether,  Alkohol,  Bensol  and  Eüsessig  los- 
lich« Die  ein&ch  nitrirten  Aether  sind  ziemlich  leicht  in  Benzol 
imd  Eisessig,  etwas  schwerer  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Von  alkoholischer  Kalilauge  werden  die  einfach  substituirten 
Derivate  des  Benzjl-  und  p-Nitrobenzjläihers  nicht  verseift,  wohl 
aber  die  mehrfach  substituirten. 

Obige  Untersuchungen  von  G.  Kumpf  sowie  die  schon 
S.  686  f.  in  diesem  JB.  erwähnten  über  Monaniirobenzylchloride 
und  -Jodide  sind  ausführlich  unter  dem  Titel  :  nitrirte  Phmjfl- 
b€Mjfläther  und  nitrirte  BmojfleUaride  an  einem  anderen  Orte  (1) 
erschienen. 

C.Willgerodt  und£.HUetlin(2)  stellten  durch  Beaction 
molekularer  Mengen  a-Dinüroeklorbrnzol  und  POorylchlarid  auf 
o-  und  p-NüraphenoÜLBivam  in  alkoholischer  Lösung ,  bei  erste^ 
rem  Chloride  unter  6-  bis  6  stttndigem  Erhitzen  auf  150  bis  160^ 
in  geschlossenen  Bohren,  beim  Pikrylchlorid  unter  Kochen  am 
Bttckflnfsktthler,  die  o-  und  p-ManoniirophenyliUher  des  a-Dini' 
trophmols  \md  der  PUcrineäure  dar.  Ist  dabei  überschüssiges 
Alkali  zugegen,  so  entstehen  auch  noch  a'Dimürophmyläikylr 
äiher  (Schmelzpunkt  86<>)  und  FShrinfäure-Aeihylmher  (Schmelz- 
punkt 83^),  welche  in  Folge  ihrer  gröfseren  Löslichkeit  in  den 
alkoholischen  Mutterlaugen  verbleiben.  Die  Mononitrophenyl- 
ttther  der  Pikrinsäure  werden  von  Kalilauge  beim  Kochen  rasch 
verseift,  diejenigen  des  a-Dinitrophenols  schwerer.—  Der  a-Dt- 
nüraphmjfl  -  p  -  manonürophmyUuher ,  CsH8(N0|)t[t;  4]0[i]C||H4 
(110t)(4]|  krystaUisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  wasserhellen 
dünnen  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  114®,  welche  ChlorofcMrm, 
Benzol,  Eisessig  und  Aceton  schon  in  der  Kälte  lösen.  Aether 
nimmt  den  Körper  schwer,  Petroleomäther  nicht  auf.  Der 
a-Dinftrophenyl-O'mononürophenyliUher  f   C6Hs(N0t)t[t^  4lO[i]G«H4 

(1)  Ann.  Chmn.  994,  96  bia  137.  -  (2)  Ber.  1S84»  17S4. 
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(NOs)[s];  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen^  bei  119^  sdimd- 
senden  Nädelchen.  Er  zeigt  fast  die  gleichen  Lösüdikeitsveiv 
hältnisse  wie  die  p-Verbindang.  Der  PiknnBäur&'p-m<mtmür(h 
pAenyläiker,  CeHs(N0t)8[f^  a,  6]0[t]CeH4(NOt)[4];  krystallisirt  ans 
Alkohol  in  farUosen,  bei  158^  schmelzenden  Blftttchen^  die  am 
Lidite  r5thlich  werden.  Chloroform,  Benzol^  Eisessig  und  Aceton 
lösen  den  Körper  leicht^  Aether  nnd  Ligroin  schwieriger.  Der 
Pikrinsäure  -  o  -  monanüropkenylätker ,  CJ3Lt(SOt)t[9,  i,  6]Ofi]QtH4 
(NOs)[t]>  krystalliBirt  ans  Alkohol  in  kleinen^  fast  farblosen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  172  bis  179®,  deren  LOslichkeitaver- 
hldtnisse  die  gleichen  wie  bei  dem  vorigen  Aether  sind. 

C.  Willgerodt  (1)  hat  S«ne  (2)  Untersuchongen  über 
a-Dtnüraphenylmercaptanj  welches  Er  jetzt  a-IHnüroMophemol 
nennt,  rerrdlstftndigt  und  rectificirt  Man  stellt  den  Körper 
zweckmäfsig  aus  a-Monochlordtnitrobensol  (a-DinüroeU&rben- 
so(^(3)niit  alkoholisdiem  Kaliumsulfhydrat  derart  dar,  dafii  man 
10  g  Kalihydrat  in  wenig  Wasser  löst^  mit  Alkohol  bis  100  com 
auflnUlt,  mit  Schwefelwasserstoff  übers&ttigt  und  20  ocm  der  so 
erhaltenen  Lösung  mit  8  g  a-Dioitrochlorbenzol  versetzt.  Die 
dunkd  gewordene  Misdiung  wird  nach  dem  Versetzen  mit  viel 
Wasser  hingestellt,  sodann  von  alhnühlich  sich  aasscheidendem 
Schwefel  abfiltrirt  und  nunmehr  aus  dem  Filtrat  das  Dinitro- 
thiophenol  mittelst  Sahss&ure  geftUt.  Die  Reaction  vollsieht 
sich  nach  dem  Schema :  GeHsCNOOtCl  +2KSH  «  C^OSOth 
SK-H  H,S+  KCl  resp.  GBHs{NOt),Cl  +  KSK  »  C6H,(N0,), 
SK  -f  KCl.  Statt  des  Kaliumsulfhydrats  lifst  sich  aodh  eine 
entsprechende  Menge  von  alkoholischem  Schwefelammon  ver^ 
wenden.  a-Dinitrothiophenol  schmilzt  nicht,  wie  frtther  (2)  an- 
gegeben, bei  280^,  sondern  bei  ISl^;  eriiitzt  man  es  IttngereZsit 
hindurch  auf  140^  oder  höher,  so  verwandt  es  eich  in  das 
unten  beschriebene  a-Dinürophrntfldmilßd ;  es  ezplodirt  zwischen 
265  und  280^,  manchmal  auch  bei  niederer  Temperatur;  in  den 
ben  Mitteln^  Wasser,  Alk<^ol  u.  s.  w.,  ist  es  leieht 


(1)  Freiburger  nstnrf.  Ges.  Her.  9,   285.  —    (2)  JB.  f.  1876,   692;    f. 
1877,  450.  —  (8)  JB,  f.  1866,  845;  f.  1870,  541 ;  f.  1878,  4$t. 
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lOsfioh.  Durch  P^rmanganat  läftt  nidh  der  l^örper  oxydireii 
rwp.  auf  die  Weise  titriren^  dafs  man  ihn  zunächtt  in  einer 
Lange  auflöet,  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  über^ 
sättigt  und  danach  ersteres  himniftlgt.  —  Die  schon  von  Beil- 
stein und  Kurbatow  (1)  unter  dem  Namen  Teiranärophenjflr 
mdßd  beschriebene  Substanz ,  welche  Er  (2)  zweekmäfsiger 
a-Dini^ophmyhfdfid  [GtW^Ot\]%^  nennt,  lieTs  sich  nic4t 
durch  Erhitzen  des  obigen  Thiophenols  bereiten.  Man  erhäk 
68  leicht  analog  der  Bereitung  des  Letzteren  mittelst  alkoholi^ 
flohem  Schwefelkalium.  —  Wird  in  der  Siedehitze  a-Monochlordi- 
nitrobenzol  (3,6  g)  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eatliumaulf- 
hydratlösung  (aus  1  g  Kalihydrat)  versetzt,  so  fiiUt  a-Dinürih 
phenyldmdßd  [C6H8(NOt)t]sSi  aus,  eine  Substanz,  wefaähe  ab- 
gesehen von  der  oben  bezeichneten  Bildungsweise  auch  durch 
Oxydation  von  a-Dinitrothiopbenol  mit  Luft  oder  Ozydations^ 
mitteln,  sowie  Chlor-  und  Bromwasser  resp.  Jodtinotur  entsteht. 
Dieses  Disulfid  zeigt  ein  gelbes,  in  den  gebräuchlichen  Mitteln 
schwer  resp.  nicht  lösliches  Pulver,  das  gegen  280^  explodirt. 
In  Anilin  löst  es  sich  leicht  und  unverändert  —  Trägt  man  in 
eine  warme  alkoholische  Lösung  von  Päerylehlorid  eine  berech- 
nete Menge  a-Dinüroihiaphmol  ein,  so  scheidet  sich  a^Dinitro- 
pkenylpikryUulßd  CeHs(N0t)t-S-CeH,(N0s)8  aus,  das  durch 
Umkrystallisiren  aus  Eisessig  gereinigt  werden  kann.  Einfacher 
noch  verfährt  man  derart,  dafs  man  10  ocm  einer  alkoholisch^ 
wässerigen  Lösung  von  Ealiumsulfid,  die  1  g  des  letzteren  ent- 
hält,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zunächst  mit  1,8  g  Dinitro- 
chlorbenzol  und  sodann  2,2 g  Pikrylohlorid  versetzt;  wonach  der 
neue  Körper  sogleich  in  Gestalt  eines  hellgelben  Pulvers  aus- 
liUlt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  gewinnt  man  ihn  in 
dicken  gelben,  bei  217^  schmelzenden  Srystallen.  Auch  ans 
Benzol  oder  Aceton  läfst  er  sich  reinigen. 

Derselbe  (3)   berichtete  über    ThiopikrtnsäMre  und  ihre 
ßaUe    sowie    über  PikryUulfid.      Die  Thiopikrinsäure,    CA 


(i)  JB.  f.  1877,   425  f.  —   (2)   Siehe  aiioh  Willgerodt,   JB.  f.  1879, 
616.  —  (8)  Freiburger  natarf.  Ges.  Ber.  9,  S09|  Ber.  (Amb.)  1884,  853. 
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(SH)[i](NOt)8[i>4,  6])  stellt  sehr  kleine,  schwack  gelbe  Nadab 
vor^  welche  bei  114®  BchmeLsen^  bei  115®  heftig  explodiren, 
bitter  schmecken  nnd  sich  leicht  in  Wasser ^  Alkohol,  Aeibery 
Aceton,  Benzol  und  Chloroform,  fast  nicht  in  Ligroin  mid 
Schwefelkohlenstoff  lösen.  Das  KaliumsaU  ersdieint  in  roth- 
braunen  Nadehi,  wenn  man  eine  heifse  alkoholische  PikrylcUorid- 
Msung  unter  Kühlung  nach  und  nach  in  alkoholisches  Kalium- 
sulfid eingiefst  und  das  Gemisch  stehen  läfst  Bei  140®  sowie 
durch  Schlag  explodirt  das  Salz.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  wässerigem  (?)  Aether.  Das 
Ammonium-  und  das  Natriumsab  lösen  sich  mit  gelber  bis 
orange  Farbe.  Das  Säbersals  ist  grünlichgelb,  das  Kupfersak 
dunkelrothbraun,  das  Blei$alz  gelb.  FihryUtdßd,  lG8H<(NOt)B]sS, 
entsteht  beim  Versetzen  von  10  ccm  einer  (1  g  K^S  enthalten- 
den) alkoholischen  Kaliumsulfidlösung  mit  4,4  g  alkoholischer 
Pikrylchloridlösung.  Die  durch  Auskochen  mit  Alkohol  und  Um- 
krystallisiren  aus  Eisessig  in  goldgelben  Blättchen  oder  weifii- 
liohgelben  Prismen  zu  erhaltende  Verbindung  schmilzt  bei  226®. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Aceton,  sehr  schwer  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  noch  schwerer  in  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff. 
J.  Berlinerblau  (1)  studirte  die  Einwirkung  von  Chlor' 
cyang<u  auf  o-  xxnAp-AmidophenUol  in  ätherischer  Lösung.  Die 
Yon  ausgeschiedenem  salzs.  Salz  der  Basen  abfiltrirten  Lösungen 
ergaben  bei  Verdunsten  des  Lösungsmittels  krystaUisirende 
Rückstände y  welche  mit  etwas  Salzsäure  erwärmt,  sodann  aus 
Alkohol  umkrjBtallisirt  wurden.  Die  so  aus  o-Amidophenetol 
erhaltene  Verbindung  —  o-Äeihoxypbonylcyanamid  (o-I^enetol- 
eyanamid),  C6H4(OCtH6)NHCN  -  schmilzt  bei  94®,  löst  sidi 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  in  heilsen  Al- 
kalilaugen und  in  Salzsäure.  Beim  Neutralisir^i  letzterer  Lö- 
sungen fiült  es  unverändert  wieder  aus.  Beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  120®,  bis  kein  Chloräthyl  mehr  auftrat,  ergab  der 
Körper,  aufser  diesem,  Chlorammonium,  salzs.  Amidophenol, 
gemäis  der  Gleichung  :  CeH4(OC2H6)NHCN  +  3Ha+  2H,0 


(1)  J.  pr.  ehem.  [2]  SO,  97. 
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=  CjH4(OH)NH2.HCl  +  NHia  +  CtEßCl  +  CO,  nnd  har- 
sige  Prodncte.  Mit  einer  ätherisoken  LOsnng  von  o-Aethozy- 
phenjlcyanamid  enseogte  Salssänregas  einen  dicken  Syrup^  der 
nickt  com  KrystaUisiren  an  bringen  war.  Wasser  regenerirt 
wieder  die  ursprttnglicke  Verbindung.  Mit  sebr  concentrirter 
Pkttinchloridlösnng  ei^ebt  der  Symp  eine  orangegelbe  zihe 
Masse,  die  nach  dem  Digeriren  mit  Äetheralkofaol  ein  krjstalli- 
nisckes  Pnlver  yorstellte.  Eine  fernere  Behiigang  des  EOrpers 
sckliig  fekl.  •—  p-Aeihoxyphenyleyanamid  (p-Fhenetoleyanamid)^ 
CVH4(OC,H5)NHCN,  sckmikt  bei  78^  lOst  sieb  sekr  leickt  in  Al- 
kokol  und  Aetker,  nickt  in  Wasser.  Bei  der  Darstellung  desselben 
ergab  sich  einmal  der  bei  160^  sokmekende  und  in  weifsen 
glSnsenden  Blättcken  krjstallisirende  p-Aeihoxyphenylhamatoff, 
C6H4(OC|H5)NHCONH„  welcken  Derselbe  auch  durch  Mischen 
der  wässerigen  Lösungen  von  salzs.  Amidophenetol  und  ammoniak- 
filtern  cyans.  Kalium  (1  Tkl.)  in  der  EUte  in  tkeoretiscker  Ausbeute 
erhielt.  Der  Harnstoff  löst  sieb  fast  nicht  in  kaltem  Wasser, 
schwer  in  kei&em;  er  wird  leichter  aufgenommen  von  Alkohol, 
Aether  und  heilser  starker  Salzsäure.  Durch  Wasserentziehung 
mittelBt  Phosphorsäureanhjdrid  konnte  er  nicht  in  das  Cyan- 
amid  verwandelt  werden.  Leitet  man  salpetrige  Säure  kurze 
Zeit  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Hamstoffis,  so  ftllt  Wasser 
einen  hellgelben  amorphen  Körper,  der  sich  sehr  rasch  zersetzt, 
unter  Hinterlassung  einer  widrig  riechenden  harzigen  Substanz. 
Bei  längerer  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  fiült  eine  ziegel- 
rothe,  in  h^sem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  schwer  lösliche 
NÜTwurhindung  C9HiiN20k(NO,)  aus.  —  Die  beschriebenen 
üyanamide  ergeben  sich  auch  durch  Entschwefelung  der  be- 
treffenden Thiohamstoffe  mit  verdttnnter  Natronlauge  und  Blei- 
oxydhjdrat  in  der  Wärme.  (hAethaxyphmyUktohamstofy  CsH« 
(OC,H6)NHCSNH, ,  wurde  aus  saks.  o-Amidophenetol  (1  Mol.) 
und  Rhodanammonium  (1  Mol.)  durch  2-  bis  Smaliges  Ver- 
dampfe der  gemischten  wässerigen  Lösungen  zur  Trockne, 
Behandlung  des  Reactionsproductes  mit  warmem  Wasser  und 
Umkxystallisiren  aus  Alkohol  in  schönen,  bei  110^  schmelzenden, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol  löslichen  Tafeln  erhalten.    Aus  einer 

JaluMb«.  f.  Oh«m.  a.  ■.  v.  fBr  1884.  62 


Digitized  by  VjOOQIC 


^^  o-  und  pAiniidaphMMWol  g^gton  GUoroyui. 

L^ung  in  Alkalilaugen  fäUen  ihn  Säuren  unverändert  wieder 
aoa.  Auch  eancentrirte  Sabsäiire  nimmt  ihn  auf.  Die  durch 
Erwärmen  desselben  mit  SaJasäure  resulürende  fikige  Mane 
liefert  ein  PlaiiMah.  Der  in  gleicher  Weise  asu  erhaltoDde 
p^A^koQBUphenyUktoharnaioff ,  C^ll^{OG^n^)SEf^&'S^ ,  ist  in 
Wasser  etwas  leichter  als  die  o- Verbindung  löslieh,  ik  lOst 
sich  gleichfalls  in  Alkalien.  Mit  starker  Saksänre  und  Fktin- 
etdorid  ergiebt  er  ein  Plaiindoppdaalz,  ^  Vom  o-Phenetolcyan- 
amid  wurden  die  folgenden  ifs^oUverbindungen  dargesteUi 
o-Ph$neiolc!fanamidnatr%um,  CeH4(OC8Hft)NNaCN^  ergiebt  sich 
beim  Eingie&en  einer  alkoholischen  Natriumäthylatlttsung  in 
eine  gleiche  des  Cyanamids  als  weüser  Niederschlag^  der  sidi 
fast  nicht  in  Alkohol^  ziemlich  leicht  in  Wasser  löst  und  bei 
320^  noch  nicht  schmikt.  Mit  verdünnten  Säuren  regenerirt 
der  Körper  sofort  das  Cyanamid.  Eohknsäure  wirkt  auf  seine 
wässerige  Lösung  nicht  ein.  Mit  Jodäthyl  liefert  die  Natrinm- 
Verbindung  bei  über  100^  eine  braune  ölige  Flüssigkeit,  die 
nicht  näher  untersucht  wurde.  Eine  wässerige  Lösung  des  Na- 
triumderivates läfst  auf  Zusatz  von  Jod-Jodkaliumlösung  einen 
voluminösen,  sich  beim  Abfiltriren  bräunenden  Kiederachlag  ans- 
fallen,  den  die  gewöhnlichen  Lösungsmittel  aufnehmen,  aber  nidit 
auskrystallisiren  lassen.  Auch  heiise  concentrirte  Salzsäure  löst 
ihn.  Die  Sil&erverbindufig,  Cefl4(OC|H5)NAgCN,  wird  aus  einer 
wässerigen  Lösung  des  Natriumderivates  durch  Silbemitrat  so- 
fort als  käsiger,  bei  hdber  Temperatur  unter  Ziersetzung  aehmd- 
zender  Niederschag  gefilllt,:  welcher  sich  gegen  Jod  und  Jodäthyl 
wie  die  Natriumv^bmdung  verhält.  Derselbe  bereitete  feiner 
mit  Htüfe  von  Kupfer-,  Quecksilberoxyd-  und  ErdalkaUaalz^ 
weitere  Metallverbindungen.  Diejenige  mit  Kupfer  ist  dimkel- 
violett,  die  anderen  sind  meistens  weifs.  —  Eine  Natriumver- 
bindung des  p'Fhenetoleyanamids  liefe  sich  in  obiger  Weise 
nicht  gewinnen.  Die  Büb^rverhindung  erhält  man  durch  Zusats 
von  Silbermtrat  zur  alkoholischen  Lösung  des  Cyanamids.  Wird 
sie  inWa990r  suspe^idirt  und  kurze  Zeit  mit  SchwefriwasBentoff 
behandelt,  so  entsteht  wieder  das  Cyanamid.  EImdso  verhält 
sich  o-Phenetolcyanamidsilber. 
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W.  BO t tch  er  (1)  machte StncHen  ttbor  moleknlare  Umlage- 
nmgen  von  o-Diderivaien  des  Bmeols.  Als  Er  die  bei  der  Re- 
dtiction  Ae%  (hMononürophenolbmuioata,  CsH4(NO|)OGOCbH6,  mit 
Zinn  und  Saksftiire  in  atkoholischer  Lösung  erhaltene  Zinnyer- 
bindung  in  Alkohol  lOste  und  in  der  Kälte  mit  Schwefelwasser^ 
atoff  «erlegte,  erhielt  Er  wie  Hübner  und  Stünckel  (2)  nur 
Afihtfdrobenzamidopkenol  (Benzenylafnidopkenol) ,  C6H4^~N>*C 
(GeHsVO-],  yom  8ohmekpunkt  103<>,  w&hrend  in  dw  Hitse^ 
namentlich  bei  Verarbeitung  grOfserer  M^igen  der  Zinnverbin- 
dung, neben  jenem  o-Beruioylafnidophenol  (o-Benzamidopkenol)  (2), 
GgH4(OH)NHCOC«H5,  vom  Schmelzpunkt  167«  resultirte.  Bei 
zweitägigem  Erwärmen  der  Anhydroverbindung  mit  Alkohol 
und  Balzsäure  entstand  gleichfalls  das  o-Benzamidophenol. 
Daraus  erklärt  sich  seine  vorher  erwähnte  Bildung-  aus  der 
jedenfalls  zuvor  auftretenden  Anhydrobase.  Bei  der  erwähnten 
Oeberfiihrung  des  o-Nitrophenolbenzoats  in  Benzamidophentrf 
findet  eine  Wanderung  des  Benzoyk  vom  Sauerstoff  zum  Stick- 
stoff statt.  —  o-Mononiirophenolacetat,  C6H4(N02)OCOCH8,  aus 
o-Nitrophenolnatrium  und  Acetjlchlorid  erhalten,  schmilzt  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Petroleumäther  bei  40  bis  4V  und 
siedet  mit  partieller  Zersetzung  bei  25S«.  Die  Beduction  des* 
selben  gab  nicht  das  nach  Obigem  erwartete  Aeikenylamukh 
pkenol.  —  Bessere  Erfolge  wurden  in  der  Naphtolreihe  erzielt. 
Das  aus  dem  Natriumsalz  des  a-Nüro-ß-naphtols  (8)  und  Ben*- 
zoylchlorid  sich  ergebende  a-Nüro-ß-naphtolbenzoat,  CioH6(NOt) 
OCOCeHs,  vom  Schmelzpunkt  142«  ergiebt  bei  der  Reduction 
mit  Eisessig  und  Zinkstaub,  die  erst  in  der  Siedehitze  vor  sich 
geht,  neben  kleinen,  farblosen,  in  Alkalilaugen  leicht  löslichen 
Blättchen  von  Benzoffl-a-amido-ß-naphiol,  CioH«(OB)NHCOGsH5 
(Schmelzpunkt  245«),  das  in  Alkalien  unlösliche  Benssmyl-a^ 
amid(hß-naphiol,  CioHr=hO-C(C«H5)-N-] ,  welches  bei  136« 
schmelzende  farblose  Nadeln  bildet.  Die  Gewinnung  der  letir- 
teren    aus   a-Nitroso-/}-naphtolbenzoat  durch  Reduction   gelang 

(1)  Gliem.  Centr.  1884,  898  (Aiua.).  —  (2)  JB.  f.  1881,  589 ;    rgl.  anob 
Ladenbarg,  JB.  f.  1876,  699.  —  (8)  JB.  f.  1877,  679. 
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nicht  (1).  Benzojlamidonaphtol  geht  bei  yorsichtigem  Erhitsea 
in  die  Anhydrobaae  über.  Die  Lösungen  der  Verbindongeii  der 
letzteren  flnoresciren  achön  blau.  Dem  Körper  Wasser  zuzo- 
führen  gelang  nicht.  a-Nüro-ß-naplUolaoeUU,  CioH«(OCOCH|, 
NOt);  aus  a-Nitro-j3-naphtolnatrium  und  Acetylchlorid  darBtell- 
bar,  schmilzt  bei  6P.  Bei  der  Behandlung  mit  Zink  und  Eis- 
essig liefert  es  das  in  Alkali  lösliche,  in  Blättchen  vom  Schmels- 
punkt  225^  krystalUsirende  Acetyl-a-amido-ß-naphtol,  CioHi 
(NHCOCHs,  OH),  neben  einem  in  Alkalilaugen  unlöslichen 
Ode,  dem  Aethanylamidanaphiol,  CioHH~0-C(CH8>=N-] ,  wel- 
ches auch  beim  Sublimiren  des  Acetylamidonaphtols  entsteht 
Es  zeigt  anisartigen  Geruch,  erstarrt  mit  verdünnten  Säuren 
zu  einem  Erjstallbrei  und  ergiebt  mit  Aether  eine  blau  flno- 
rescirende  Lösung.  Beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  des 
Sulfates  der  Anhjdrobase  entsteht  wieder  Acetyl-a-amido-^* 
nAfhtol—a'NürosO'ß'naphiqlbenzyläther, CioEUCOCHiCgHfi,  NO), 
vom  Schmelzpunkt  98®,  aus  dem  a-Nitroso-^-niq>htol  von 
Stenhouse  und  Groves  (2)  und  BenzoylcUorid  erhalten, 
ergab  bei  der  Beduction  keine  Anhjdrobase.  j 

d.  Spitz  (3)  stellte  einige  gemischte  Aether  des  Sesoremt  | 
dar,  und  zwar  durch  Erhitzen  von  Monameiiylresarcin  (4)  mit  . 
dem  betreffenden  alkjlschwefels.  Kalium  und  Aetzkali  (je  IHoL)  j 
auf  160  bis  170®  im  zugeschmolzenen  Bohre,  Ansäuern  der 
wässerigen  Lösung  mit  Schwefelsäure,  Destilliren  mit  Wasser  j 
dampf  u.  s.  w.  Die  seither  erhaltenen  Aether  sind  farblose  | 
Oele,  in  Wasser  nicht  oder  sehr  schwer  löslich,  mit  Alkohol, 
Aether,  Eisessig,  Benzol,  Chlorofonn  u.  s.  w.  faat  in  jedem 
Verhältnisse  mischbar.  Sie  sind,  aufser  dem  MethjUsoarnjl- 
äther,  specifisch  schwerer  als  Wasser.  Alle  sind  unzersetst 
destiUirbar.  —  MeAyläthylreaorein,  CiH^COCH«,  OCA),  siedet 
bei  216^  (uncorr.)  und  besitzt  einen  an  gährende  Erdbeeren  er- 
innernden Geruch. —  Meikylpropylreaorcin,  CßH4,{OCH4,  OCtH?), 


(1)  Vgl.  Worms,  JB.  f.  1883,  721.  —  (2)  JB.  f.  1877,  679.- 
(8)  Wien.  Aosd.  Ber.  (2.  Abth.)  ••,  817 ;  Moosteh.  Ghem.  ft,  488.  - 
(4)   JB.  f.  1877,  665. 
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riecht  flbnlich  und  siedet  bei  226^  ~  Meihylüobutylresorcin,  C^K^ 
(OCHi,  OC4H9),  siedet  bei  234®  (uncorr.).  —  Das  Meihylütr 
omtflresaroin  liefs  sich  nicht  in  reinem  Zustande  gewinnen.  Es 
scheint  etwa  bei  236  bis  237^  zu  sieden.  Mit  steigendem  Eoh- 
lenstoffgehalte  w&chst  die  Löslichkeit  dieser  Aether  in  Alkohol 
und  nimmt  diejenige  in  Essigsäure  ab. 

C.  flazura  und  P.  Julius  (1)  erkannten  das  von  Er^ 
st  crem  (2)  früher  als  Dinürodiresorcin  angesprochene^  in  ge- 
ringer Menge  auftretende  Einwirkungsproduct  von  concentrirter 
Schwefelstture  auf  das  bei  115®  schmehsende  NitrarMorcin  als 
Niirar69orcinäiher,  [CÄ(NOt)(OH)]aO.  Um  ihn  in  besserer 
Ausbeute  (35  bis  50  Proc.)  zu  erhalten,  wird  1  g  Nitroresorcin 
in  2,5  cem  rauchender  Schwefelsäure  gelöst,  sofort  in  Wasser 
gegossen  und  der  hellziegelrothe  Niederschlag  aus  Wasser  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt.  Je  nach  der  Dauer  des 
Kochens  resultirt  dabei  der  Aether  in  wasserfreien,  lichtrosa- 
roihen,  nadeiförmigen,  oder  in  1  Mol.  Wasser  enthaltenden, 
braunrothen,  warzenförmigen  Erystallen.  Der  Körper  löst  sich 
schwer  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether,  leicht  in  Am- 
moniak. Er  bräunt  sich  bei  170^  und  verkohlt  später,  ohne  zu 
schmelzen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn,  Wasser  schlägt 
ihn  unverändert  nieder.  Beim  Eindampfen  der  Lösungen  in  AlkaU- 
laugen  erfolgt  Zersetzung.  BaryufMalze  ergeben  sich  durch 
Versetzen  einer  heifsen  wässerigen  Lösung  des  Aethers  (1  Mol.) 
mit  einer  gleichen  von  1  oder  ^1%  Mol.  Aetzbaryt  und  Ein- 
dampfen zur  Krystallisation.  Das  netUrale,  CitH«(NOt)20tBaO . 
5ViH,0,  und  A9A  »aure  8ak,  [Ci,H«(N02)t(OH)0]2BaO .  HjO, 
bilden  braungelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Mit  con- 
centrirter Salpetersäure  liefert  der  Aether  Trinitroresorcin 
.(Schmelzpunkt  176«).  —  Besarcinäther  (Direaorcinätker),  [CA 
(OH)]sO  (3),  erhielten  Dieselben  durch  Erhitzen  von  Resor- 
cindisulfosäure  (1  Mol.)  mit  Resorcin  (2  Mol.)  auf  190^.  Behufs 
der  Reindarstelhmg  kocht  man  die  cantharidenglänzende  Masse 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (S.  Abth.)  99,   678;    Monatsh.  Ghem.  ft,  188.  — 
(2)  JB.  f.  1888,  1369.  —  (8)  JB.  f.  1877,  668. 
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mit  verdttimter  Natronlaage  am,  neotralisirt  das  FStrat  mit 
SalzB&ure  imd  wiederholt  diese  Operationea  einigemale.  Diflse 
Verbindung  erhielten  Dieselben  auch  statt  des  ü^enanihrmk' 
sulf^nresareins  bei  genauer  Einhaltung  der  zur  Darslellang  des 
letzteren  von  Eug.  Fischer  (1)  gegebenen  Vorschrift  mit  dem 
einzigen  Unterschiede,  dafs  das  Product  wiederholt  in  verdünn- 
ter Natronlauge  gelöst  und  mit  Salzsäure  geftUt  wuida 

Nach  E.  Nölting  und  A.  CoUin  (2)  ist  der  Siypknin' 
$äwrt  auf  Grund  der  nachfolgenden  Thatsachen  die  Formel 
CeJ^-OHfi],  -NOtct],  -OH[,],  -N0,[i3,  -NOf[«J  zuzuschreiben. 
Sijfptminsäure-Aeihyläther  liefert  beim  Erwärmen  mit  kohkns. 
Natrium  oder  Aetznatron  styphnins.  Natrium,  beim  Versetzen  in 
AlkohoUSsung  mit  alkoholisohem  Ammoniak  eine  zuerst  rothe, 
dann  gelbe  Flüssigkeit,  wdche  bei  einigem  Stehen  Trimtro^' 
phmyUndficmin ,  CeHg«2  NHt[i,  s] ,  h3  NOi[t,  4»  0]]  >  ab  gelbes 
Pulver  absetzt.  Die  gewöhnlichen  Lösungsmittel  nehmen  es 
sehr  schwer  auf.  Das  Sdimelzen  erfolgt  erst  in  sehr  hoher 
Temperatur.  Beim  Erwärmen  während  einiger  Minuten  mit 
verdünnter  Natronlauge  entsteht  unter  Entbindung  von  Ammoniak 
styphnins»  Natrium.  Mit  Anilin  erhitzt  liefert  die  Styphnin- 
sämre  ihr  Anäinsalzj  aber  keine  Spur  DiazoamidobenzoL  Ans 
dem  Aethyläther  entsteht  unter  gleichen  Bedingungen  ein  kry- 
stallinischer  Körper,  wahrscheinlich  C<H(N0t)B(NHC^H6)t,  der 
nicht  weiter  untersucht  wurde,  und  kein  DiazoamidobenzoL 

R.  Benedikt  und  P.  Julias  (3)  erhielten  ein  neues  (4) 
B4$&rainblau  durch  Erhitzen  von  Besordn  (2  Mol.)  mit  salpe- 
trigs.  Natrium  (1  MoL)  auf  130^,  Lösen  in  wenig  Wasser, 
FUlen  des  Filtrates  mit  Chlomatrium  und  UmkrystzUisiren  au 
w^g  Wasser  in  undeutlichen,  nach  dem  Trocknen  an  der  Lofi 
kttpferroth  reflectirenden  Erystallen,  Der  Farbstoff  (Natrimn- 
salz)  löst  sich  in  Wasser  mit  schmutzig  blauvioletter,  in  ab- 
solutem Alkohol  schwer  mit  rein  blauw  Farbe.  Aether  schlägt 
aus  letzterer  Lösung  blaue  Flocken  nieder.    Säuren  fiüien  aas 

(1)  JB.  f.  1880,  649.  —  (2)  Bar.  1884,  259.  —  (S)  Wien.  Acad.  Ber. 
(2.  AbtL)  MI,  868;  Monatsb.  Cham.  S,  584.  ^  (4)  JB.  t  1881,  1S26  f. 
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der  vütserigw  Ühmng  des  Nairramnkes  den  fipeim  Farbstoff 
in  dnnkelrothen  Flooken  ans,  welehe  AlkcAol  leiobt,  ooncen- 
txirte  Sohwefels&are  mit  blan^r  Farbe  löst  Die  duroh  Zink- 
stanb  nnd  Alkali  entflirbte  irfisserige  Lösnng  wird  an  der  Luft 
sdur  rasch  wied^  Uau.  —  Scbmilzt  man  Resorcin  mit  Salpeters. 
Harnstoff,  so  «itstdit  Diazortaorußm.  —  Ordn  verhält  sich  bei 
▼orstehenden  Reactionen  dem  Besorcin  sehr  ähnlich. 

M.  C.  Traub  nnd  C.  Hock  (1)  erhielten  durch  alhnäb* 
liebes  Erhitaen  von  Bsaorein  (100  Thin.)  mit  salpetrige.  Na- 
trium (5  ThlnO  und  etwas  Wasser  (5  Thhi.)  auf  110  bis  120<' 
unter  Ammoniakentbindung  eine  tiefblaue  Schmehs^  welche  mit 
Wasser  eine  ebenso  ge&rbte  Lösung  ergab.  Verdünnt  man 
nach  Aufhören  der  Ammoniakentwicklung  mit  etwas  Wasser, 
setat  Salasäure  au,  trocknet  den  in  der  Kälte  abfiltrirten  und 
mit  wenig  reinem  Wasser  gewaschenen  Niederschlag,  so  eigeben 
sich  glänaenda,  rothbraune  Kömer,  welche  nicht  von  Chloro* 
form,  Benaol  und  Benzin,  leicht  v<m  Methyl-,  Aethjl*  und  Amyl- 
alkohol, Aceton,  Eisessig  und  Phenol,  schwerer  von  Aether  und 
reinem  Wasser  aufgenommen  werden.  Die  rotben  Lösungen 
werden  durch  die  geringste  l^ur  Alkali  sofort  blau.  Kochende 
concentrirte  Salasäiure  löst  den  Körper  mit  blaugrttner,  kalte 
concentrirte  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe,  in  beiden  Fällen 
unzersetzt.  Heifee  Schwefebäure  (unter  200^)  zarsetzt  den  Farb- 
stoff völlig«  Derselbe  zeigt  auch  spektroskopisch  die  gröfste 
Aehnlicfakeit  mit  dem  wirksamen  Bestandtheile  des  Lacktnua, 
weshalb  ihm  der  Name  Laekmmd  beigelegt  wird.  Das  Ver- 
halten der  b^en  Körper  gegen  Beductionsmittel  zeigt  eine 
grofte  Uebereinstimmung.  Das  Lackmoid  ist  ein  ebenso  zuver- 
lässiger Indioaior  wie  gereinigtes  Lackmus. 

L.  Barth  und  J.  Schröder  (2)  berichteten  weiter  (3) 
über  die  aus  Eydrochinon  in  der  Natronschmelze  entstehenden 
Körper.  Die  in  der  vorigen  Abhandlung  erwähnten  Aether* 
auszttge  aus  saurer  Lösung  enthalten  aufser  den  schon  fillher 


(1)  Ber.  1884,  2616.  —  (2)  Monatsh.  Chem.  ft,  569.  —   (8)  JB.  f.  1888, 
923  f. 
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aagegebenen  EOrpem  aadi  noch  Dthydroohinan  und  ein  meoei 
{6')HexaoxydiphmjfL  Die  ersten  Aetheraiuffittge  enthielten  das 
gesammte  Hydro-  und  Dihjdrochinon,  die  späteren  das  Ozy- 
hydrochinon  (1)  und  das  HexaoxydiphenyL  Letstere  beiden 
Körper  lassen  sich  durch  Erystallisiren  ans  Wasser  trenneD, 
worin  das  Ozyhydrochinon  leichter  löslich  ist.  Dasselbe^  CeEUOs» 
dunkelt  an  der  Luft  nach.  Es  schmilzt  bei  140^  (nncorr.)  nnd 
krystallisirt  wasserfrei.  Die  Erystalle  desselben  sind  nach 
A.  Br  ezina  monoUm  und  ist  a  :  b  :  c  «s  0,7486  : 1  :  1,0106, 
fl  »  9P46,2'.  Es  wurden  die  Formen  (001),  (110)  und  (111) 
und  die  Winkel  (110)  :  (liO)  =  TS^öS',  (110)  :  (001)  —  88^13', 
(001) :  (111)  =  60^45',  (ül)  :  (llO)  =  31^02'  und  (111)  :  (111) 
s  62<^10'  beobachtet.  Mehrstündiges  Ikrhiteen  des  Ozyhydro- 
chinons  mit  1  TU.  geschokenem  Natriumaoetat  und  5  Thhi. 
Acetanhydrid  erzeugt  das  Triacehflderivai  ^  C6H808(CbH«0)i, 
welches  ans  Alkohol  in  weifsen,  bei  96,5®  schmdzenden  Naddn 
erscheint.  Durch  Verreiben  des  Oxyhydrochinons  mit  trocknem 
Brom,  Verjagen  des  Ueberschusses  des  letzteren  auf  dem  Was- 
serbade,  Umkrystallisiren  aus  starkem  Alkohol  und  Chloroform 
ergiebt  sich  Tribromoxyohinon,  CSeHBrsOs,  in  orangerothen  Exy- 
stallen  vom  Schmelzpunkt  206  bis  207^  Concentrirte  warme 
Schwefelsäure  löst  das  Ozyhydrochinon  mit  schön  dunkel  kirsdi- 
rother  Farbe;  die  Sulfosäure  liefs  aber  weder  fhr  sich  nodi  in 
Form  eines  Salzes  sich  abscheiden,  da  immer  leicht  Zersetzung 
erfolgte.  Bei  yorsichtigem  Emtröpfeln  starker  Salpetersäure 
in  eine  kalte  verdünnte  Lösung  von  Ozyhydrochinon  in 
Wasser  scheidet  sich  das  Ghinhydran  des  Ozyhydrochinons 
(Oscyehinhydran),  Ci^HioOe,  in  kleinen,  dunkel  graublauen  Ery- 
stallen  ab.  —  Das  oben  erwähnte  6'Hexaoxjfdiphen]fl,Ci^to0^9 
bildet  demNaphtalin  ähnelnde  Blättchen.  Im  feuchten  Zustande 
ist  es  sehr  empfindlich  gegen  die  Luft,  an  welcher  es  schneD 
blau,  zuletzt  fast  schwarz  wird.  Es  löst  sich  ziemlich  schwer 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Eine  wässerige  Lösung 
ergiebt  mit  Eisenchlorid  eine  Färbung,  dann  einen  schmutzig- 

(1)  JB.  f.  1888,  938  f. 
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blftoen  Nied«reohlAg,  mit  Aetakali  eine  blutrothe  FlÜBBigkeit 
G^en  290^  Bchwfirst  sich  der  Körper^  ohne  vorher  eu  scbmeken. 
Dm  Aeeijfld0rw{U  krTstaUisirt  aus  absolutein  Alkohol  in  weifsen, 
bei  178^  schmelzenden  Naddn.  Das  oben  erwfthnte  Dibydro*- 
chinon^  CtsHioO«,  bildet  farblose  Blättchen  ^  die  sdir  leicht  von 
Aether  nnd  Alkohol^  etwas  schwerer  von  Wasser  aufgenommen 
werden  mid  bei  237®  (mioorr.)  schmelzen.  Der  Geschmack  ist 
stark  und  rein  süfs.  Eisenchlorid  erzengt  bei  yorsiohtigem  Za- 
satae  in  wässeriger  Lösung  eine  rothe  Färbung  und  nach  kurzw 
Zicit  eine  Fällung  blau  schillemder  Nadeln  des  betr^enden 
Ckinhydrofis  (Dichinhydron») ,  Ct4Hi60s.  Ans  yerdünntem  Al- 
kohol krystallisirt  der  Körper  in  dunkel  blaugrttnrioletten  Nadehei 
mit  dunkelgrünem,  metallischem  Reflexe.  Sie  lösen  sich  fkst 
nidit  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  fi^andelt  man 
sie  in  Suspension  durch  Wasser  mit  Eisenchlorid,  so  ergeben 
sie  das  Chinon  des  Dihydrochinons  (Dichinon).  Beim  Erhitzen 
zersetzt  sich  das  Dichinhydron,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Zur 
Darstellung  des  Diehwions  CtiHiOi  versetzt  man  die  siedend^ 
heüse  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Dihydrochinons  mit 
überschlissigem  Eisenchlorid,  ktthlt  dit  hellgelbe  Lösung  rasdi 
ab  und  läfst  krystallisiren.  Der  bei  circa  186  bis  187^  unter 
beginnender  Zersetzung  schmelzende  Körper  zersetzt  sich  beim 
ümkiystallisiren  aus  Wasser  und  Alkohol. 

Fr.  Fiala  (1)  steUte  gemischte  Aether  des  Hydroekinone 
dar  durch  5-  bis  6  stündiges  Erhitzen  eines  Gemisdies  von 
Hydrochinon  (1  Mol.),  alkybchwefels.  Kalium  (2  Mol.)  und 
Aetzkali  (2  Mol)  auf  160  bis  170^  in  geschlossenem  Rohre, 
Uebersättigen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  starkes  Verdünnen 
mit  Wasser  und  Destilliren.  Die  von  Fiala  bereiteten  Aether 
sind  mit  Wasserdampf  flüchtig;  sie  wurden  aus  Monomethyl* 
hydrochinon  (1  Mol.)  und  den  entsprechenden  Alkylsulftiten 
(1  Mol.)  in  obiger  Weise  gewonnen. —  MetkyläihylhydrockiHan, 
C|H|»»[-OCHs,  -OCsHb],  hinterbleibt  bmn  Verdunsten  seiner 
Aetherlösung  im  Vacuum  als  farblose,   fettglänzende,   krystalli- 

(1)  Wien.  Acsd.  Ber.  (2.  Abth.)  ••,  769;    Ifonatib.  Ckem.  ft,  SSt. 
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nwche  MMse  vm  angeaehmem  Geracb  nad  bramoideB  Qe- 
achmiMk.  Der  bei  399  (uncorr.)  schmekende  Körper  Itet  sidi 
leicht  in  kei&eni  AUu>1iq1  und  Eüaeeaig,  Bensol,  Aether,  Chloro* 
form,  schwerer  in  kaltem  absolutem  Alkohol  und  Eisewig.  -- 
Me$hylpr<>pylh^droehinony  CfEUH-OCH,,  -OCH7],  büdet  &rb- 
lose  BUUter  von  Fenchelgeruch  und  brennendem  Geschmack, 
die  bei  26^  (unoorr.)  schmelzen  und  sich  leicht  in  Benaol,  Äetber, 
Chloroform,  absolutem  Alkohol  und  Eisessig  lösen.  —  MeAffl- 
üobuiplhydrookinon,  CJä^^-^XJHn ,  -OCaH»],  wurde  als  eins 
«wischen  227  und  380<^  siedende,  farblose,  aromatisoh  riechende 
und  brennend  schmeckende  Flüssigkeit  erhalten.  Es  ist  schwerer 
ab  Wasser,  löst  sich  leicht  in  Benzol,  Aether,  Chloroform,  ab- 
solutem Alkohol  und  Eisessig. 

S.  Habermann  (1)  erhielt  Ao€Umkjfdroekinon,C9'B^ .  C|H|Oi| 
durch  Erwärmen  Ton  3  ccm  AceU^n  mit  1  g  Hydroekinon  in 
gesehlossenem  Rohre  auf  dem  Wasserbade.  Der  Körper  bQdet 
gkMglänz^odemonoklineEjystalle,  welche  sich  an  der  Luft  rasch 
unter  Trübwerden  in  Hydrochinon  zurückyerwandeln.  Die  Ver- 
bindung löst  sieh  sehr  leicht  in  Aceton,  Alkohol,  Aether  und 
heiisem  Wasser,  in  letzterem  anscheinend  unter  Zersetzung  in 
die  Componenten. 

A.  Baessler  (2)  veröffentlichte  eine  Abhandlung  über 
Derivate  des  DifneAtflhydrochinan$,  Die  UeberfÜhiung  dei 
M<m<miirodenvaU8  in  Am%dodim$ikylhydroehin<m^  C«H|(OCH|)t 
NHt,  welche  Mühlhäuser  (8)  mittelst  Zinn  und  Salas&nre 
ausführte^  gelingt  besser  mit  Natriumamalgam  in  essigsaurer 
alkoholisoher  Lösung.  Man  unterbricht  die  Einwirkung,  wenn 
sieh  an  den  Gtofi&iswftnden  rothe  Nadeb  absetzen  und  NAtrium* 
amalgam  keine  Trübung  der  Flüssigkeit  mdir  hervorruft,  ver- 
dampft den  Alkohol,  setzt  Wasser  hinzu  und  schüttdt  mi 
Aether  aus.  Dieser  hinterläfst  beim  Verdunsten  ein  (Gemenge 
gelber  und  rother  Krystalle,  wdbhes  man  mit  stark  verdünntem 
Alkohol  mehnnals  auskocht.    Es  hinterbleibt  Azodtmethyikydro' 


(1)  Wien.  Ae«d.  Ber.  (3.  Abth.)  SO,    88;    Monatsh.  Chem.  ft,  SM.  — 
(8)  Ber.  ie84|  8118.  *-  (S)  JB.  f.  leSfl,  544. 
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dbüpiM  nebst  etwas  HydroaMäm&Aylkjfdr^okinon.  Ans  dem 
FQtrate  krystalliBiren  Nitro*  und  Amidodimeth^bydrochinet, 
Yon  denen  das  letztere  dorcb  warmes,  schwacb  salssämnehaltigeB 
Wasser  anfgenommen  wird.  Kalilaiige  fiült  die  Base,  welcbe 
ans  Wasser  in  schönen  weifsen^  an  der  Lnft  rasch  braun  wer- 
denden Blättchen  vom  Schmdzpnnkt  81  bis  82^  krystallisirt. 
I%e  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  warmem  Wasser, 
Alkohol,  Benaol,  ligroin  nnd  Sdiwefelkohlenstoff.  Das  CA&ir- 
hydrat  bildet  schöne  weifte,  an  der  Lnfi  rerwittenide  Nadein. 
Das  PlaiindoppeUaU  ist  ein  schöner  branner,  sehr  aersetslicher 
Niederschlag.  Derselbe  beschreibt  femer  einige  Reactionen 
der  Base  mit  MetaUsalzen.  Beim  Kochen  des  AmidoderiTates 
mit  Acetanhydrid  entsteht  Aeetjflamidodiwiethylhjfdrcohinony  QbHs 
(0GH8)|NH(C0CH|),  welches  Wasser  bin  vorsichtigem  Zosatse 
als  brannen  Niederschlag  fiUlt  Der  Körper  krystallisirt  ans 
Alkohol  in  bräunlichen,  ans  Wasser  in  wdften,  silberglänaenden 
Sehnppen  vom  Schmelspnnkt  9P,  welche  anch  Beniol,  ligroin, 
Cihloroform  nnd  Schwefelkohlenstoff  lösen.  MonmiiroaMylaind' 
dodmdkylhydroekiMm,  CeH,(NOs)(OCH,)|NH(COCHs),  scheidet 
sich  beim  tropfenweisen  Versetaen  einer  geaättigten  wäaserigen 
Lösung  des  Acetamidoderivmtes  mit  ranohender  Salpetersänre 
ah  gelber  Niederschlag  ab,  von  welchem  Wasser  noch  mehr 
f&lh.  Es  kiystallisirt  ans  Benaol  in  waraenförmig  gntppirten 
Nadeln  vom  Schmelzpnnkt  164^.  Erhitat  man  1  g  Amidodi- 
methylhjdrochinon  mit  1  g  Jodmethyl  nnd  wenig  Methylalkdiol 
6  Stunden  auf  150^,  verjagt  den  letsteren,  wäscht  den  Rück- 
stand  vorsiditig  mit  Alkohol,  lieht  darauf  mit  Wasser  ans  nnd 
dampft  dieses  ein,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  JHmMyl- 
hydroMnim^meihylmmnoniumjodid,  C6H»(OCHs),N(CH8)8J>  in 
Bchönen  weifsen,  bei  802^  schmelaenden  Nadeln  ans.  Es  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  verdttnntem,  schwer  in  absolutem 
Alkohol,  fiut  nicht  in  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin, 
IHmeihyü^divchinantrimeikylamman^^  ,  OsHsCOCHt^N 
(€H«)90H,  entsteht  ans  dem  Jodide  durch  Behandlung  mit 
Silberoxyd  nnd  Wasser.  Beim  Verdunsten  der  stark  alkaüsoh 
reagirenden  Lösung   im  Yaonom   krystallisirt   die  sehr  leicfat 
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löfiHcbe  Base  in  wMserbdlen  Nadehi  ans.  Das  COkhridf  CA 
(00HB)|N(CHi)8Cl  y  erscheint  in  weifsen^  in  Wasser  leicht  Ute- 
lidien  Nadeb  vom  Schmelspunkt  172^  Das  OUcrapIaimaif 
[CeHs(OCHa)tN(CH8)tCl],.PtCl4,  ist  ein  gelber  krTstaUinischer 
Niederschlag.  Der  PhenyUkiohamstof  CS-[-NHC«H6,  -NHG«H| 
(OCHt)f]  des  Amidodimethylhjdroohinons  (DimMylhydrookiium' 
phengUhiohamBioff)  scheidet  sich  nach  Zusatz  von  überschüssi- 
gem Phenylsenföl  zu  einer  warmen  alkoholischen  Lösung  der 
Base  bei  mehrstttndigem  Stehen  ab.  Er  krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  weifsen^  mikroskopischen ,  bei  137^  schmelzenden  Nadeb, 
weldie  leicht  von  warmem  Benzol  und  Alkohol,  schwerer  von 
verdünntem  Alkohol,  nicht  von  Wasser  und  Ligroin  aufgenom- 
men werden.  Aus  der  salzs.  Lösung  schlagen  Alkalien  doi 
Harnstoff  wieder  nieder.  Conoentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn 
unverändert.  Der  Thiohanistoff  des  Amidodimethylhjdrochinons 
(DtmMhylkydrQohinontkiohartiHoff),  CS"[-NHGsHs(OCH8)t]fl»  wird 
erhalten  durch  mehrstündiges  Erhitzen  im  Wasserbade  von 
äquivalenten  Mengen  Amidodimethylhydrochinon  und  Ealium- 
hydrat  in  alkoholiBoher  Lösung  mit  überschüssigem  Sdiwefel- 
kohlenstoff,  EUngiefsen  in  salzs.  Wasser  und  Verjagen  des  Al- 
kohols. Das  in  der  Wärme  filtrirte  Oel  erstarrt  beim  Erkalten. 
Aus  Alkohol  krystallisirt  der  Thiohamstoff  in  weifsen  mikro- 
skopischen Nadeln  vom  Schmelzpunkt  lOd^,  die  sich  leicht  in 
warineni  Alkoh<d,  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  kaltem 
Alkohol,  schwer  in  Ligroin,  &8t  nicht  in  Wasser  lösen.  Geg«i 
Säuren  und  Alkalien  verhält  sich  dieser  Thiohamstoff  genas 
wie  der  vorige.  Axodme^hylhtfdrochinan,  [CeHs(0CH8)tN=Ji,  er- 
hält man,  aulser  in  der  ob«i  beschriebenen  Weise,  entweder 
durch  Beduction  einer  schwach  alkalischen,  warmen  alkoholi- 
schen Nitrodimethylhydrochinonlösung  mit  Natriumamalgam  und 
Reinigung  in  der  oben  angegebenen  Wdse^  sowie  schlielsliche 
Entziehung  von  beigemengtem  Hydrazoderivate  durch  warme 
verdünnte  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  oder 
durch  Kochen  einer  Lösung  gleicher  Theile  Nitrodimethyihydre- 
dhinon  und  AetzkaU  in  8  Thln.  starken  Alkohols  mit  Sakrtaub, 
Verdampfen  des  Filtrates  und  Bebiigung  in  der  soeben  beschrie- 
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benen  Weite  in  rothen,  bei  140^  schmebendea  N«ddn.  Der 
Körper  löst  sich  leioht  in  abeolntem  Alkohol,  Bensol,  Chloro- 
form, Schwefelkohlenfttoff  und  Anilin,  schwerer  in  lagroin  und 
▼erdünntem  Alkohol,  fast  nicht  in  Wasser.  Aus  der  diinkel- 
blanen  Lösung  in  concentrhrter  Sahssänre  fallt  es  Wasser  wieder 
aus.  Starke  Schwefelsäure  löst  den  Körper  anfangs  unyorttndert, 
aersetst  ihn  aber  bei  längerer  Einwirkung.  Brom  führt  das 
Asoderivat  in  concentrirter  alkoholischer  Lösung  in  DibramoMO' 
dinethglhydrookinan ,  CisHi^BrtNiO« ,  über,  welches  als  rothe 
krystalUnische,  bei  220^  schmelzende  Masse  ausfällt.  In  Bensol, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  löst  sich  der  Körper  leicht^ 
in  Ligroin  schwerer,  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Wasser  fasi 
nicht.  Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  ihn  mit  dunkelvioletter 
Farbe  unverändert  auf.  Tttram&Aoxydtamtdodiph^nyl,  [CaHt 
(NH«)(0CH8)fl-]s,  ergiebt  sich,  wenn  man  eine  farblose  Lösung 
von  HydnuEodimethylhjdrochinon,  ehe  sie  sich  verf&rbt,  mit 
starker  Salzsäure  versetzt,  eindampfk  und  die  sich  ausscheiden- 
den kleinen  weifsen  Nadeln  des  ChlorhydraU  in  wässeriger  Lösaag, 
nach  dem  Erwärmen  mit  TUerkohle,  mit  Ammoniak  zerlegt,  in 
wei&en  seideglänzenden,  rasch  dunkel  werdenden  Nadeln.  Aufseiv 
dem  läfst  es  sich  auch  durch  mehrstündiges  Stehenlassen  der 
Asoverbindung  (10  g)  mit  Alkohol  (100  g),  einer  stark  sauren 
Lösung  (100  cem)  von  Zinndilorür  (300  g  Zinn  in  1  Liter  oon« 
centrirter  Salzsäure)  und  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefel«^ 
säure,  völlige  Klärung  der  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Wasser 
und  etwas  Salzsäure,  sowie  Versetzen  mit  überschüssiger  Na- 
tronlauge gewinnen.  Der  Körper  schmilzt  bei  210^,  löst  sich 
leicht  in  Chloroform,  SchwefeÜcohlenstoff,  heiisem  Benzol  und 
siedenden  Alkohol,  schwer  in  Ligroin  und  Wasser.  Das  Ghlor^ 
hydral,  Ci»HioN|04 .  2HC1,  bildet  kleine  weilke,  stemf&rmig 
gruppirte,  sehr  leioht  in  Wasser,  fast  nicht  in  starker  Salzsäure 
lösliche  Nadek.  Das  ChlaroplaiintU,  Ci6HMNt04 . 2  HCl .  PtCU, 
ist  ein  schöner  gelber,  an  der  Luft  sich  rasch  bräunender  Nie- 
derschlag. Löst  man  Tetramethoxydiamidodiphenyl  in  warmem 
Alkohol,  setzt  überschüssiges  Phenylsenfbl  hinzu  und  erhält  die 
Temperatur  einige  Zeit  auf  60^,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten 
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der  Pkmt^iUohamstof  äßg  TelnmethoxydiaiiudodipbcBTk,  [G^H| 
-NH-C!9-NH--C0Ht(OCH8)r-]t>  in  w^Usen,  bei  184«  achmelien- 
den^  in  heiftem  Alkokol  und  Bensol  lösUehen,  in  Ligroin  imd 
WaaBer  fast  unlöslichen  Flocken  aus.  Concentrirte  Schwefel- 
Bäare  löst  ihn  unverändert  Salzsäure  nimmt  ihn  schwer  auf, 
Salpetersäure  verharzt  ihn.  DtaeetffUeirameikoxifdiamidodipk$- 
wjfl,  [-<7«H9(OCHs)tNH(CX)C!H8)]i,  resultirt  durch  Kochen  von 
Tetramethoxjdiamidodiphenjl  mit  Essigsänreanhydrid  und  spä- 
teres tropfenweises  Zusetzen  von  Wasser,  sowie  UmkrystaDi- 
jiireB  aus  verdftnntem  Alkohol  in  weiisen  Naddn  vom  Schmelz- 
punkt %1«.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in  warmem  Alkohol, 
Benzol,  Chloroform  und  SchwefeIkohIensto£f,  sehr  schwer  in  Li* 
groin  und  Wasser.  Die  Amid<^pruppen  im  Amidodimethylhy* 
drocfainon  und  Tetramethoxydiamidodiphenyl  durch  Hydroi^ 
zu  ersetzen  gelang  nicht. 

0.  Nasse  (1)  fand  eine  neue  PyrogaUoWweÜtm  auf.  Pyro- 
gaUol,  Tammin  (DigeUlu$8äure)  und  0(Jlms$äure  gAea  in  wiise» 
riger  oder  alkoholischer  Lösung  in  Anwesenhdt  neotraier  oder 
saurer^  jene  Körper  weder  fiürboider  noch  Mlender  Salze  mit 
Jodlösung  eine  schön  purpurrothe  Färbung,  welche  um  so 
schneller,  je  wärmer  die  Flüssigkeit  ist ,  in  ein  schmutaigeB 
Braun  übergeht.  Die  anderen  bekannteren  drei&ch  hydrosy- 
lirten  Benzolderivate  (geprüft  wurden  Fhhroglweiny  Quereiglnein 
und  EUagmig^fbsäwB)  f  sowie  die  zwei-  und  einfiush-hydrozy- 
Krten  geben  diese  Reaotion  nicht.  Nasse  nennt  die  letztere 
JodpyrogtMolreaciion.  Oeben  Pflanzentheile  bei  derselben  gsr 
keine  Färbung,  so  fehlen  die  zuerst  genannten  drei  Körper^  ist 
die  Färbung  rein  purpurrodi,  so  ist  einer  derselben  zugegen. 
Da  der  Ü^r  diese  Beaction  erforderliche  Zusatz  von  Salz  nur  gering 
zu  sein  braucht,  so  kann  man  umgekehrt  mit  Jod  und  Ghdlos- 
säure  einen  G^alt  von  8ak  im  Wasser  nachweisen. 

Naeh  Ch.  S.  Sw  Webster (2)  geht  bei  der  Chlorinmg  des 
PyrogaUoU  in  Eisessiglösung  der  Bildniig  des  MmrogaUoU  (3) 

(1)  Bar.  1884,  1166.  —  (2)  Cham.  News  49,  140  (Torllnfige  Mittliei- 
lang);    Chem.  Soc.  J.  4ft,  206.  —  (8)  JB.  f.  1876,  441. 
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diejenige  von  TrichhrpyrogaUol^  CeCi^OK)^,  Torans.  Der^ 
selbe  verfuhr  bei  den  diesbezttglidien  Versnoben  in  folgender 
WeiBe  :  6  g  PjrogaQol  worden  mit  12^5  ccm  EaeigBänre  von 
60  Proo.  yersetzt  und  es  wnrde^  unter  Kühlen  mit  Wasser  Ton 
waSBtaiy  trockenes  Chlor  eingeleitet.  Der  sich  ergebende,  aus 
feinen  Nadeln  bestehende  Brei  lieferte  nach  dem  Absangen  und 
Waschen  mit  Essigsäure  vom  spea  Gewicht  1,04  beim  Umkry*- 
Btallisiren  feine  Nadeb  von  der  Formel  CsCIsCOH)« ,  SH^O,  welche 
bei  llö^  unter  Abgabe  des  Wassers  und  schwadier  Zersetxung 
schmolzen.  Der  wasserfreie  Eihrper  schmilst  unter  Zersetaung 
bei  177^  (uneorr.).  Das  Triohlorpjrogallol  löst  sich  schwer  in 
kaltem,  aber  in  1  TU.  kochendem  Wasser  und  kiystalHsirt  aus 
letsterem  beim  Erkalten  in  feinen  weifs^i  Nadeln,  Wasser  »er^ 
setet  es  bei  längerer  Einwirkung.  Alkohol  und  Aether  lOsen  es 
schon  in  der  Kälte  leicht,  Essigsäure,  Benaol,  OhkMroforai, 
öohwefelkohlenstoff  und  Tetrachlorkohlenstoff  sohwer  in  der 
Kälte,  leichter  in  der  Siedehitaa  Ans  einer  Lösung  in  kochen* 
der  Salasäwe  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  Nadeln.  Eine 
Lösung  von  Beryurnhydrat  ergiebt  mit  der  Aetheriösung  eine 
tief  blaue,  eine  SchwefelnatriumlOsung  eine  vorübergehende  rothe 
Färbung.  Mit  concentryrter  Salpetersäure  entwickelt  das  Tri* 
ohlorpyrogallol  nitrose  Dämpfe.  Die  Lösung  in  kalter  starker 
Schwefebäure  schwärst  sich  beim  Erhitsen  unter  Zersetaung. 
Beim  Behandeln  der  SabstanE  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
Chlor  in  Chloroform  oder  Kohlenstofftetrachlorid  entsteht  I^uko^ 
gallol{l),  welches  auch  bei  gleicher  Behandlung  des  Pyrogallols 
neben  wenig  Tridilorpyrogallol  resultirt.  Derselbe  erhielt 
doroh  Einwirkung  von  Brom  auf  Tannin  (2)  beim  Arbeiten  in 
Eisessiglösung  eine  sehr  gute  Ausbeute  an  Tribrompyrogallol  (2). 
Man  versetzt  zu  diesem  Zwecke  Tannin  mit  Eisessig,  so  daft 
ein  dicker  Brei  entsteht,  ftigt  Brom  hinzu,  so  lange  dasselbe 
noch  aufgenommen  wird,  und  erhitzt  eine  Stunde  lang  auf  dem 
Wasserbade,  unter  Erhaltung  eines  Bromüberschusses.  Bei  der 
Darstellung  des  MairogaUols  nach  Stenhouse  und  Groves(3) 

(1)  JB.  f.  1875,  441.  «-  <2)  JE.  f.  1874,  645.  *-  (8)  JB.  f.  1875,  44K 
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erlüolt  Derselbe  anter  Anwendung  von  3  Thln«  EangBinre 
von  60  Proc.  statt  des  EiseBsigs  und  Unterlassen  des  Eriiitiens 
Ikber  50  Proc.  yom angewandten  Pjrogallol  an  MairogalloL  Der- 
selbe bestätigt  die  Angaben  vonStenhouse  undGroyes(l) 
über  die  Bildung  des  XanihogaUols  aus  TribrompTrogallol,  sowie 
ttber  seine  Ueberfiihrung  in  die  Verbindung  CisHTBruOs  unter 
der  Einwirkung  von  Alkalien. 

W.  Will  und  E.  Albrecht  (2)  machten  IGttheaungen 
über  PgrogaUu8säur&'  und  Phlaroglueinderwaie  und  deren  Be- 
siehungen  zum  DaphneHn  (3)  und  AeacuU^n  (4).  —  Det  AeAgU 
mher  der  GallwMure  (GaUusäther),  OsSi(OH)sCOt(CtHi)  (6), 
krystaUkirt  aus  Wassw  in  derben  Prismen  mit  2Vfl  MoL  Ery- 
Stallwasser.  Er  läTst  sich  unaersetzt  sublimiren  und  giebt  die 
Farbenreaotionen  der  Gallussäure.  Erhitzt  man  ihn  (10  g)  mit 
JCaliumhjdrat  (8;ö  g)  und  Jodäthjl  (23,6  g)  in  alkoholischer 
L9sung  am  Rückflufsktüiler  bis  zum  Eintritt  der  nmitralen  Be- 
aetion,  verjagt  den  Alkohol,  löst  in  Aether,  schüttelt  mit  ver- 
dünnter Alkalilauge  filrbende  Materien  aus  und  verjagt  den 
Aether,  so  hinterbleibt  TrtäihylgaUuasäwr^-Atikjfläiker ,  CA 
(OCsHs)8GOs(CtH6),  welcher  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
leicht  löst  und  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden,  bei  51® 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Durch  Verseifen  mit  heilsem 
alkoholischem  Kali ,  welches  leicht  vor  sich  geht,  entsteht  TVf 
ätkylgaüussäure,  C6Ht(OCiH6)sCOtH,  welche  aus  der  von  Al- 
kohol befreiten  Lösung  durch  Salzsäui*e  gefaUt  wird.  Nach  dem 
Umkrjstallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  schmilzt  dieselbe  bei 
112*.  Mit  Eisensalzen  giebt  sie  k^e  Farbenreactionen  aiehr. 
Das  Sübertakf  CigHi70»Ag,  schmilzt  nach  dem  Umkiystalli* 
siren  ans  siedendem  Wasser  bei  etwa  200^  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure  und  Bildung  des  Triäthyläthers  des  Pyro- 
gallols.  Das  Baryum$alg,  (Ci9Hi706)»Ba,  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löfilich.  i^ro^a^^ari}(m«öiir«XMy2d»Aer,CUat(OH)8COiCftH«, 


(1)  JB.  f.  1874,  478.  -  (2)  Ber.  1884,  8098.  —  (3)  Dieser  JB. 
tische    sauren    (y.    Pechmann,    Cumarin).  —    (4)    JB.    f.    1888,    938.  — 
(5)  JB.  t  1864,  404;    f.  1871,  681^;    f.  1878,  648. 
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wird  durch  Lösen  der  Pyrogallocarbonsäure  (1)  in  Alkohol  und 
Sättigen  der  Lösung  mit  Salzsäure;  Neutralisiren  mit  kohlens. 
Barjum,  Verdampfen  ssur  Trockne^  Ausziehen  mit  Aether  und 
Verdunsten  des  letzteren  in  sehr  schlechter  Ausbeute  gewonnen. 
Der  Körper  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  aber  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  und  lälst  sich  am  besten  aus  heifsem 
Wasser  nmkrystallisiren,  wonach  er  bei  86^  schmilzt  und  1  Mol. 
Erystallwasser  einschliefst.  Der  durch  Trocknen  im  Wasserbade 
wasserfrei  gewordene  Aether  schmilzt  bei  102®  und  beginnt 
bereits  bei  100®  zu  sublimiren.  Mit  Eisenchlorid  giebt  der 
Aether,  ebenso  wie  die  Säure  selbst,  in  wässeriger  Lösung  eine 
grttnbraune  Färbung.  Der  Aether  wurde  in  der  gleichen  Weise 
wie  der  Oallussäureäthyläther  Tollständig  äthylirt.  Der  TrOUhyl- 
pyrogallocarbonsäure-Aethyläther  ergiebt  sich  dabei  als  farbloses, 
geruchloses,  leicht  flüchtiges,  nicht  in  Wasser  und  Alkalien, 
Idcht  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel.  Mit  Eisensalzen 
giebt  er  keine  Farbenreactionen  mehr.  Alkoholisches  Kali 
führt  ihn  beim  Kochen  leicht  in  das  Kaliumsalz  der  Triä" 
thylpyrogallocarbonsäure,  C6H2(OC8H5)5COjH,  über,  welches  in 
wässeriger  Lösung  auf  Zusatz  von  Säuren  jene  Säure  krystallisirt 
ausfaDen  läfst.  Nach  üeberftLhrung  in  das  Barjumsalz,  Zer- 
setzung des  letzteren  durch  Säure  und  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol schmilzt  sie  bei  100,5®.  Das  Blei-,  Zink-  und  Quecksilber- 
salz sind  in  Wasser  unlöslich.  Das  als  hellblauer  Niederschlag 
sich  ergebende  Kupfersalz  löst  sich  in  Ammoniakwasser.  Das 
krystallinische,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Bäbersale, 
Ci8Hi705Ag,  schmilzt  bei  130®  unter  Kohlensäureabspaltung  und 
Bildung  von Triäthylpyrogallol.  Dsib  Baryumsalz,  {CisILnOi)%B9L, 
löst  sich  etwas  schwerer  in  Wasser  ab  das  der  Triäthylgallus- 
säure.  Wie  schon  früher  von  Will  und  Jung  (2)  constatirt 
wurde,  ist  die  Säure  identisch  mit  der  aus  Daphnetin  erhaltenen 
TrüUhoxybenzo'Ssäure,  ~  Phlorogludnmonocarbonaäure,  C^H^Osi 
entsteht  durch  ISstttndiges  Erhitzen  von  Phloroglucin  mit  4Thln. 
Kaliumdicarbonat  und  4  Thln.  Wasser  auf  130®.    Man  trägt  in 

(1)  JB.  f.  ISSO,  863.  —  (2)  Dieieif  JB. :  Fflaittenoheiitie  (0ftp]iM«in). 
JabiMliv.  t  Oh«m.  a.  i.  w.  Ar  1884.  63 
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yerdQWPite  {8a}a85^re  ß\a,  m^i  mit  Aeijh^  axm,  ^kW/^i  4fO 
Awawg  mit  Natrium^ic^bonfttlQ^W«*  fÄ^ert  4ie  *bge»oge|w 
wässerige  Fltts^igkeit  an,  zieht  si^  wieder  out  Aefh^  au»  woA 
Tf^;'4^^9tet  iiesea  J^fract.  Die  ßätqre  i^t  9e|ur  ioight  in  Aether, 
f^Qßr  auot^  ^iAlko)io)  lö&Uch^  wi^d  ^ber  vq^  B^qsoI  nichts  von 
Kft)twW^8er  9chwer  aufgenouq^en.  B^ixq  f^r^^tzeii  mitWaa^ar 
^irfl  sie  yöUig  iß  Phloroglifciq  x^i  ^obl^xi^äure  zeri^.  Di^ 
i^  d^r  t^QfiK^l^iebei:!^  Wei^e  gewonnene  3ä^re  mtbSlt  nocb 
l  MoL  Ij^BtftllwaaßeT,  welch^fi  sie  J)ei  100'  verUc^r^t.  Siß  gleicht 
in  Ai»8Sßhen  qnd  Verbalteq  sehr  dpr  Qf^U«8BJinre  und  4er  Pyro- 
g^ocarboni^äi^'e.  £ine  Lösung  in  jlborachliasiger  Katünuge 
wird  bei  [Luftzutritt  bra\in  npd  s;^9iBt:^t  sich  beim  Kpcl^fp;^.  JEUsea- 
Chlorid  erzeugt  ^ipe  inten^iy  blaue  {"fM^b^ingi  d^Q  bi44  W  ^o 
schmut^gbrf^upe  tibergeht-  Pio  Salze  ^eß  Blei'a  xind  Silbers 
sind  ^^80  !(irie4er8phlägß,  die  der  i^U^alischeu  Eirden  leioht  l9a- 
Uoh.  p.ie  Säure  zersetzt  ^pb  beim  ]£rhitzen  f^  f^fi^  a|)päl^fib 
Wd  zeigt  ülftdi^ii  deu  SchmeUfpup^t  de«  PUorQgli)cina  (206^). 
jQatte  mem  9^ur  ißereitupg  des  Phhr<^lucins  iMcht,  was  am 
i^weckmlU^igstQ^  ist,  Eesperidi^,  verwendet,  BonderA  die  Methode 
von  ßi^rth  imd  Schrede«^  (1)  —  Schmelzen  von  Resorciii 
mit  Aet:Qnf^tr<]iu  -*-  benutzt,  aio  rof ultirt  in  Folge  dqq  Geh^^  ^ 
Diroflprcin  (?)  Bojc^eri  PWqroglu<?in8  )^«d  dw  ©vat^oag  d9 
Phloroglucinmonoc|Mrbon3llUTQ  ii^ben  diei^er  einQ2>ir^uKWPHuf^- 
bonm^e,  [-C6fl»(0El),CQQ5]„  S^^  Wrt  sicfe  vw  jener  dun* 
vißl  Walser  tr^ma^,  worin  m  gai^  unlo^^ch  is^  Alk<^ol 
nimmt  sie  8chweri  Aeth^  I^ehij^  auf.  Ober^b  ^QQ^  |»Qi%^ 
aie  sich,  o^i^Q  ^u  schmehsefi.  Die  Infttracke^e  ^ure  i^t  wap6.er* 
frei.  0^9  ^if<  sind  be8tän4ig,  P^  ^c^tmiMx^i^,  CiaÜ^O^. 
6HaO,lw78t^s\rt  in  »ch<5;ieA  g|8|^ejad^  Nf^<Hli,  w^lch^WAflav 
m^sig  leicht  lö8|t  und  iyel<?^ie  ^  Mo].  W««Wr  b«  10Q^>  den  JE^ 
Wt  W  l^^  !^WeW.  D«  JT^^tttwo^^,  C^^H^Qb^  wird  au^ 
der  I^Qsung  der  SHqre  in  ]@[alilauge  du^'eh  Kol^^iisämre  in  fei^ell 
W4fte^   «i  Wwaer  l,?^9bw  S*4#   «^<K    IN  Wftr^fe 

(1)  JB.   f.  1879,  627.  ^   (2)  Barth  and  Sohreder,  dsasUist; 
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Ci4H8CHÄg9,  bildet  einen  weifiien,  lichtbeBtändigen,  flockigen 
Niederschlag.  Reines  Dire^ordn  ergiebt  mit  ELaliiimdioarbonat 
unter  obigen  Bedingangen  nnr  die  zuletst  erwähnte  Säure.  Beim 
Behandeln  räier  AlkohoUösnng  der  PUoroglucinmonocarbonsänre 
mit  Sabsäuregas  entsteht  nicht  ein  Aether  dieser  Säure^  sondern 
DiiUhylpkhroglueim,  C«H8(OH)(OC,H(^)t,  welches  aus  Wasser 
in  langen,  weifsep^  glänzenden  Iladeln  vom  SchmelBpunkt  75® 
krystallisirt.  Es  löst  sich  auch  in  Alkohol  und  unverändert  üi 
Alkalilaugen.  Bei  der  Destillation  aersetzt  sich  der  Körper 
nicht.  Der  Phlorogluemcarbonsäureäther  lie(a  sich  auch  nicht 
durch  Kochen  der  Säure  mit  Jodäthyl  und  Kaliumhydrat  oder 
durch  Umsetzen  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  gewinnen.  Das 
Dürthylphlof ogluein  läist  sich  auch  durch  Einleiten  vtm  Salz- 
säure in  eine  alkoholische  Fhloroglucinlösung  darstellen.  Kocht 
man  es  (1  Thl.)  in  alkoholischer  Lösung  mit  Kaliumhydrat 
(0;S  Thki.)  und  Jodäthyl  (1  Thl.)  bis  zur  neutralen  Beaction, 
so  entsteht  Trimhylphlwogluein^  C6H8(OCtIl«)8.  Zur  Roindar- 
Stellung  des  letzteren  wird  der  Alkohol  verjagt^  mit  Natronlauge 
und  Wasserdampf  destiUirt,  das  übergehende  farblose,  rasch  er- 
starrende Oel  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  Die  so 
sich  ergebenden  schönen  Krystalle  schmelzen  bei  43^,  lösen  sich 
nicht  in  Alkalieii  und  Wasser,  sehr  kioht  in  Alkohol  und  Aether.. 
Das  ans  deosi  Calmunsalze  der  TrtäikoxybenBo'iaäure  aus  Aes- 
culetin  durch  Destillation  erhaltene  Product  (1),  weldieon  firüher 
der  Schmelzpunkt  67^  zuertheät  und  von  welchem  gesagt  wmrde^ 
dafs  es  sich  wie  Triäthylphloiogluoin  (2)  verhüte;  schmilzt  nach 
der  Destillation  mit  Wasserdampf  und  dem  ümkrystallisiren 
beiäl«».  Dieses  TriäAoigj^zal  ist  iJso  vom  TriäthylphlorQglncilx 
verschieden  und  demnach  daa  Aeseoletin  nicht  vom  Phloro- 
glucin  abzuleiten (1).  Will  und  Albrecht  glaoben,  dafs  dem- 
selben das  Oxybydrochinon  zu  Grunde  liege  (3). 

C.  Willgerodt  (4)  machte  Mittheilungen  über  orDinüro- 


(1)  JB.  f.  1888,  980.  —  (2)  Vgl  Benedikt  in  der  JB.  f.  1875,  847  er- 
wihiilenAbhsiMilfKlgir- (8)Y^^aoliY«PepkBiaan  wlW^lplii  c|i«0eQ  JB.: 
aromatische  Säuren  (Comarine).  —  (4)  Ber.  (Aosa^)  ISB^  85^    .         . 
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ihiophmiol  (a-Binürophenylmercapian),  über  a-DinüropkmjfhMyUlj 
a-DinürophenyldtUulßd  und  a-Diniiropkenylpikrylsul/id.  —  Die 
zuerst  genannte  Verbindung,  C6H8(SH)[i](NOs)t[i,  4],  ei^giebt  sich 
durch  Einwirkung  einer  mit  SchwefelwaBseratoff  gesättigten,  al- 
koholischen Anilinlösnng  oder  einer  alkoholischen  Schwefd- 
ammonium-  oder  Ealiumsulfhydratlösung  auf  a-DtittIrfoel&r- 
benzoL  Das  mit  Säure  abgeschiedene  Mercaptan  wird  behufa 
Beindarstellung  wiederholt  in  Alkali  gdöst  und  mit  Säure  ge- 
&llt.  Es  schmilzt  gegen  13P.  Die  von  Demselben  (1) 
früher  ftlschlich  als  a-Dinitrophenylmercaptan  beeeicfanete  Ver 
bindung  vom  Schmelzpunkt  280®  war  in  Wahrheit  das  weiter 
unten  zu  besprechende  a-Dinitrophenjldisulfid.  Das  Mercaptan 
explodirt  etwas  oberhalb  seines  Schmelzpunktes.  In  kocheuder, 
wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  oxjdirt  es  sich  leicht  so 
dem  Disulfid.  Man  krystaUisirt  es  am  besten  aus  Chlorofom 
und  Aether  um.  Die  Salze  sind  gelb.  —  a-Dinitrophenylsulfid, 
[C6H8(NOs)9]iS,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  arDinitroddor- 
benzol  auf  die  vorige  Verbindung  in  der  Hitze  oder  auf  deren 
Alkalisalze.  Bei  seiner  weiteren  Darstellung  aus  a-Dinitro- 
chlorbenzol  und  Schwefelammonium  nach  Beilatein  und 
Eurbatow  (2),  welche  den  Körper  Teiranüropkenyltu^ 
nennen,  tritt  ebenfalls  zuerst  das  Mercaptan  auf.  Aus  Anilin, 
in  welchem  sich  das  Sulfid  leicht  löst,  scheidet  es  sich  beim  Er- 
kalten oder  üebersättigen  mit  Salzsäure  krystallinisch  ab.  — 
a-Dinitrophenyldisulfidy  [CBH8(N0i)tliSfl,  bildet  sich  durch  Oxy- 
dation des  Mercaptans  z.  B.  schon  durch  Luft.  Es  ist  die 
früher  (3)  AlschUch  als  a-Dinitrophenylmercaptan  bezeichnete 
Verbindung.  Die  mikroskopischen  Nadebi  esplodiren  g^eo 
280^,  lösen  sich  nicht  oder  schwer  in  den  üblichen  Mittdn, 
leicht  in  heiisem  Anilin,  woraus  es  Säuren  wieder  abscheiden.'* 
a-Dinitrophenylpikrylsulfid,  G6H8(NO|)tSC«Hi(NO|)i,  labt  sich 
aus  Pikrylchlorid  und  a-Dinitrophenol  oder  seinem  Kaliunualse 
gewinnen.    Die  aus  Eisessig,  Benzol  oder  Aceton  sich  eegebm- 


(1)  JB.  f.  1676,  «93;    f.  1877,  460.  —   (2)  JB.  f.  18?7,  4SS.  —  (I)  JB. 
f.  1876,  6d2;    f.  1877,  460. 
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den  gTaTsen  gelben  ETystalle  schmelsen  bei  217^.    Anilin  nimmt 
den  EOrper  mit  orangegelber  Farbe^  Ligroin  fast  nicht  auf. 

C.  Schall  nnd  Chr.  Dralle  (1)  studirten  die  Einwirkung 
Ton  Chlor,  Brom  und  Jod  auf  wasserfreies  p-Eresolnatrium.  — 
Leitet  man  trockenes  Chlorgas  bis  zur  andauernden  Salzsäure- 
entwickelung zu  wasserfreiem  Phenolnatrium  in  Schwefelkohlen* 
Stoff,  so  resultirt  bei  der  späteren  Destillation  im  Wasserstoff- 
strome neben  Mfmochlor-p'hreaolißß  bis  70  Proa  vom  angewandten 
Eresolnatrium),  G6Hs(CH8)[i](OH)[i]Cl[2],  ein  Oel,  welches  in  Na- 
tronlauge unlöslich  ist  und  beim  DestiUiren  sich  unter  Salzsäure- 
abgabe zersetzt.  Das  Chlor-p-kresol  stellt  nach  dem  Fractio- 
niren,  der  Destillation  mit  Wasserdampf,  dem  Behandeln  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  bei  40  bis  50^,  um  beigemengtes  p-Eresol 
zu  entfernen,  und  Aufnehmen  mit  Aether  aus  der  später  ver- 
dünnten Flüssigkeit  eine  farblose,  bei  195  bis  i960  siedende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gewichte  1,2106  bei  25^  (bezogen  auf 
Wasser  von  25^)  vor.  Es  besitzt  einen  unangenehmen,  lange 
anhaftenden  Geruch.  Jodmethyl  fahrt  bei  150^  das  Natriumsalz 
des  Chlor-p-kresols  fast  vollständig  in  das  betreffende  Anisol,  das 
MoTiochlonneihyl'p-hreBoly  C6H8(CH8)[4](OCHs)[i]Cl[t],  über.  Dieses 
ist  eine  wasserhelle,  bei  213  bis  215^  siedende  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gewicht  1,1493  bei  25®,  bezogen  auf  Wasser  von 
gleicher  Temperatur.  Der  Geruch  ist  angenehm,  lange  anhaf- 
tend. Mit  dem  Dreifachen  der  theoretischen  Menge  Chromsäure 
in  warmer  Eisessiglösung  lief^  das  Anisol  unter  partieller  Zerstö- 
rung desselben  eine  Monochloranüaäure,  C6H6(COOH)[4](OCHs)[i] 
Cl(s],  welche  aus  verdünnter  Essigsäure  in  weifsen,  atlasglän- 
zenden, bei  214  bis  215^  schmelzenden  Schüppchen  krystallisirt. 
Das  Baryumsah,  (C8H608Cl)sBa .  3VsHsO,  ist  ein  weifser,  kry- 
stallinischer,  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  löslicher  Nieder- 
schlag, welcher  aus  Wasser  in  dünnen,  rectangulären  Täfelchen 
kiystallisirt.  Das  in  heifsem  Wasser  schwer  lösliche  Silbersalz, 
C!8H8O80IAg,  schiefst  daraus  in  weifsen,  am  Lichte  sich  röthen- 
den,  spiefsig^  Blättchen  an.  —  Setzt  man  zu  Schwefelkohlen- 

(1)  Bei.  1884,  2688. 


Digitized  by  VjOOQIC 


996  p-KretfoInatriitm  gogen  HlBlogWM. 

Btoff^  in  welchem  wasserfreies  p-Eresolnatriiim  Tertheilt  ist,  ehr» 
13  Proc.  mehr  als  die  theoretische  Menge  an  Brom  nnter 
mäfsiger  Eühlmig  nach  und  nadb  himni,  veijagt  den  Schwefel- 
kohlenstoff und  destillirt  mit  Wasserdampf,  so  gehen  p-Eresol, 
Mono-  nnd  Dibrom-p-kresol  über.  Erstere*  beiden  sind  in  dem 
flüssigen,  das  letztere  ist  in  dem  festen  Theile  des  Destfllates 
enthalten.  Die  Reinigung  des  Monobrom-p-hreBolSy  C6Hs(CH8)r4] 
(0H)[i]Br[9] ,  geschah  ganz  wie  beim  Chlorderivate.  Dasselbe 
ist  eine  farblose,  nicht  erstarrende  Flüssigkeit  Tom  spec.  Ge- 
wichte 1,5468  bei  24,5^,  bezogen  auf  Wasser  von  24,5^.  Mit 
Jodmethyl  ergiebt  sein  Natriumsalz  bei  150^  MxmobrommBtkyl- 
p-hresoly  06^CS[«)[i](OGEU)[i]Brtt>  eine  fsurblose,  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  225  bis  227^  und  vom  spec 
Gewichte  1,4182  bei  24,5^,  beaogen  auf  Wass^  von  ^icher 
Temperatur.  Die  entsprechend  dem  Chlorderivate  dargesteUte 
Manobramanünäitrd,  C6Hs(C00H)[ii(0CH»)[i]Brtsi,  ist  etwM 
schwerer  als  jenes  in  verdünnter  Essigsäure  löslich  und  erackemt 
daraus  in  wei&en  Nftdelchen  vom  Schmelzpunkt  213  bis  214^.  Dsa 
Baryum$ah,  (C8H608Br)sBa .  3ViH|0;  krjstaUisirt  aus  Wasser 
in  kleinen  dünnen  Naddn.  Das  schwer  in  heiftem  Wasser  Idt- 
liche Silberealg,  CsHeOsBrAg,  ist  ein  weifser,  flockiger,  amorph« 
Niederschlag.  Das  Kupfersah,  (C8H«08Br)tCu .  2VsH,0,  stallt 
düxme,  oblonge,  zugespitzte  Täfelchra  vor.  Es  ist  in  keUsem 
Wasser  unlöslich.  Das  oben  erwähnte  Dthrfm-p-krual,  CA 
(CBs)[4.]Br[%i(SiB.)[ißT[a\,  erscheint  aos  Ligroin  in  grolsen,  bei  4S^ 
schmelzenden,  sehr  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslichen 
Krystallen.  Der  Körper  ist  nach  G-roth  isomorph  mit  dem 
Dichlor  -  p  -  kresol  von  Claus  und  Riemann  (1).  Du 
Erjstallsystem  ist  nach  Grünling  und  Miers  bei  beiden 
Körpern  da$  asymmetrische.  Die  Krystalle  sind  pristnatiflch  dnrdi 
Vorherrschen  der  Flächen  (100)  ooPqo  und  (010)  cofoo,  neben 
welchen  (110)  oo?  schmal  erscheint.  Bd  dem  Brom-  reqi. 
Ghlorderivate  war  der  Winkel  (100) :  (010) «  82^'  resp.  82^36', 
der  Winkel  (100) ;  (010)  »  Sö^^l'  resp.  36"^.    DibrcmbrnEOflr 

(1)  JB.  f.  1883,  926. 
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p-br^t,  CA(OH8)(4)(Br)[,](OG7BdO)[i]Br[e],  bystÄllißlrt  aus 
Ligroiti  in  wmfsen,  bei  91  bis  91,5^  schmelzenden  Nadeln.  Das 
ans  dem  Dibrom-p-kresol  erhaltene  Anisol  wurde  bei  Ox^dations- 
venrachen  in  tiefeingreifender  Weise  Kersetzt.  ^  Behandelt  man 
p-Kresolnatrimn  mit  Jod  (5  bis  6  Proc.  in  Ueberschnfs)  in  der- 
selben Weise  wie  diefs  von  SchalTs  (1)  Seite  beim  Phenol- 
natrinm  geschah,  aber  in  der  Siedehitee  des  Schwefelkohlen- 
stoffe, und  destiUirt  mit  Wasserdampf,  so  geht  ein  Oel  und  ein 
krystallisirttEider  EOiper  Über.  Da  jenes,  welches  bei  Weitem  in 
überwiegender  Menge  auftrat,  sich  nicht  genügend  reinigen 
liefe,  so  wurde  es  mit  oonoentrirter  Schwefelsäure  geschüttelt, 
sodann  gewaschen,  mit  Aether  aufgenommen,  die  Lösung  mit 
wasserfreiem  GHaubersale  entwässert,  der  Aether  verjagt,  das 
Oel  (Mono-  und  sehr  wenig  Dijödkr€$ol)  in  das  Natriumsak 
▼erwandelt,  dieses  mit  Jodmethyl  in  das  bei  287  bis  238^  siedende 
Anüol  (Monojodm4lhyl'p'ki^€8ol)  und  letateres  durdi  Oxydation 
in  McnojodanÜ9äure,  (06H9(OOOH)[4](OOH8)[i>rtti,  (2)  über^ 
geführt,  welche  aus  Eisessig  in  röthlichen,  ailasg&nzenden  Blätt- 
chen vom  Schmelzpunkt  234  bis  236®  erscheint.  Jene  neben 
dem  öligen  Monojod*p-kresol  mit  Wasserdampf  übergegangenen 
KrystaUe  waren  Dtjod^p-hretol,  C6HaJ[6](OH)[i]J[,](CH9)[4].  Die 
weiAoEi,  in  Ligroin  sdemlich  schwer  loslichen  Täfelohen  schmobsen 
bei  61  bis  61,6®,  lösten  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  lersetsten  sidi  bei  der  Destillation.  Aettyldijdd^p-hrBacl^ 
C#Hi(CH9)[4]Jw{OC,H80)[i>T[6],  bildet,  aus  Ligroin  krystaffisirt, 
weifte,  hÄ  62  bis  62,5®  sdunebende  Täfelchen,  BwizayUUjad'p^ 
kretol,  GeH9(OH8)[iiJm(007H«0)[i^[6];  weifse,  stark  glänzende, 
bei  129,5  bis  130®  scdimelzende,  säulenförmige  ErystäUchen.  Das 
ans  dem  Dijod-p-kresol  bereitete  Anisol  wurde  bei  der  Oxy- 
dstion  verstört  -*^  Mit  dem  p*Kresolnatrium  ergab  Ohlor  in  der 
Kälte,  Brom  in  mäTsiger  Wärme,  Jod  bei  dar  Siedetemperatur 
Aes  SchwefeUiolenstofis  die  beste  Ausbeute  an  Halogenderivai 
Dm  obige  Manochlor-p^kresol  ergiebt  mit  Phosphorpentachk^rid 
ein  Didblortoluol,  wele&ea  bei  d^  Oxydation  mit  Chromsäure 

(1)  JB.  f.  1888,  901.  —  (2)  Peltier,  JB.  f.  1888,  558. 
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o-Didilorbens5o@Bäure  (Schmefep.  200^)  lie&rt.  Das  Monojod- 
P'kresol  erzeugte  in  der  KaUschix&elze  Homobreucatecluiiy  Pro- 
tooatechasäore,  CeH8(C00H)M(0H)[i](0HX,].  Hio^orch  ist  die 
RichtigkeLt  der  oben  angegebenen  CoBBtitutionsformelQ  dieser 
beiden  Halog^dderivate  bewiesen.  Läfst  man  trockenes  Brom 
auf  wasserfreies  Phenolnatrium  unter  Kühlung  und  in  Gegen- 
wart oder  Abwesenheit  von  Schwefelkohlenstoff  einwirken ,  so 
entstehen  o-Uonobromphenol  (Siedep.  194  bis  195^)  und  Tribrom- 
phenol  (Schmekp.  9P).  Schall  und  Dralle  haltra  dAflIr, 
dafs  in  den  oben  erwähnten  Disubi^tutionsderivaten  des  p-Kre- 
sols  die  beiden  Halogenatome  sich  in  o-Stellnng  com  Phenol- 
hydroxyl  befinden. 

E.  Nölting  und  O.  Eohn  (1)  stellten  Nürow-^kruol  in 
folgender  Weise  dar.  Das  Phenol  wurde  indObis40Thln.  Was- 
ser gelöst  y  die  theoretische  Menge  Nitrosjlsulfat  unter  Eühkn 
tropfenweise  hinzugefügt,  die  auf  der  Oberfläche  der  flOssig- 
keit  schwimmende  theerige  Substanss  abgehoben,  der  granweilse 
Bodensatz  in  Ammoniak  gelöst,  Kohlensäure  hindurehgeleitety  das 
Filtrat  in  eiskalte  verdünnte  SchWefelsänre  gegossen  nnd  der 
Niederschlag  aus  Wasser  oder  Benzol  umkrTstallisirt.  Aus 
diesem  scheidet  es  sich  in  hellgrauen  Wärsschen,  ans  jenem  in 
lang^  weilsen  Nadeln  aus.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem, 
leicht  dagegen  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether,  C9iioro- 
forin,  schwerer  in  Benzol.  Verdünnte  Alkalien  nehmen  es  mit 
rothbrauner  Farbe  auf.  Schmelzen  tritt  bei  134  bis  135^  unter 
Zersetzung  ein.  Das  i^aertumaZs,  C«H4(CHt)(N0)(0Na). 3 HtO, 
durch  Zusatz  einer  alkoholischen  Lösung  der  bereiteten  Menge 
Natrium  zur  ätherischen  Lösung  des  Nitrosokörpers  als  grfiner 
Niederschlag  erhalten,  krystallisirt  aus  Aceton  in  kunsen  braunen 
Nadeln,  die  von  Wasser  und  Alkohol  leicht  aufgenommen  wer 
den  und  beim  Erhitzen  verpuffen.  Das  analog  dargestallie 
KaUwnMoh  (wasserfrei)  zeigt  die  gleichen  Eigenschaften.  Das 
in  der  Kälte  aus  wässeriger  Flüssigkeit  gelatinös  ans&Ilende 
Bilbtraah  verwandelt  sich  beim  Kochen  in  granviolette  Krystalle. 

(1)  Ber.  1884,  870. 
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Die  Sake  der  S^hwermetdUis  liiid  amorplie^'  tbrichiedbn  gbfkrMe 
Niedersohläge.  Bei  der  OxydaÜon  dei^  Nitroso^o-kreBoli  mit 
Ferricjankalium  entsteht  das  Nüro-ihhrewl  von  Nevile  und 
W  int  her  (1).  Salpetersäure  von  1,33  spee.  Gewicht  erzeugt 
das  bei85biB86^schmelBendei>tfiär^o-JyMoJvon  Nölting  und 
▼.  Salis  (2).  Bei  derBednctiön  des  Nitroso-o-kresols  entstand 
das  bei  174  bis  175^  sohmelaende  Amido^o-Jareioly  welches  N  ö  1 1  i  n  g 
und  Eohn  (3)  auch  durch  Beduction  der  Azoverbindungen  des 
O'Eresels  erhielten.  Da  dasselbe  bei  der  Oxydation  Toluchinon 
ergiebti  so  ist  in  ihm  die  Amido-,  also  im  NitrosokSrper  die 
Nitrosograppe  zum  Hydroxjl  in  p-Stellung  befindlich. 

P.  F  r  i  s  c  h  e  (4)  berichtete  über  nünrie  jhKrßsy&enzyUuhm'. 
Das  dazu  verwerthete  Mononttro-p-hreiol  vom  Schmelzpunkt 
33^  (5)  wurde  (neben  Dinitro-p-kresol)  nach  der  Methode  ron 
Hofmann  und  v.  Miller  (6)  ans  p-Eresol  erhalten,  das 
Dmäro-p'hreaol  C6Ht[OH[i],NOf[s>CH8[4]>NOs[0]]  aber  femer  durch 
Nitriren  dieses  Eresob  mit  einer  stärkeren  Salpetersäure  (l,5spec. 
Gkrwicht)  in  Eisessig.  Von  dem  dabei  in  kleiner  Menge  zugleich 
entstehenden  Mononitroderivat  kann  das  Dinitroprodnct  durch 
DeetSlation  mit  Wasserdampf  befreit^  wobei  jenes  in  die  Vor- 
lage geht,  imd  sodann  ans  Alkohol  und  später  Eisessig  gereinigt 
werden.  Danach  erhält  man  zunächst  Ewigsäure-Dinik'O'P'kretol 
CnB^CHt,  (]NOs)s,  OHJ.SG^EUOt,  welohes  aber  schon  an  der 
Luft  unter  Abspaltung  der  Essigsäure  zerftUt.  —  Manomtro- 
JorßiytbenzyläAer  CsHsfOCHtCsHet,],  NOift],  CHk«]}  gewinnt  man 
aus  Mononitrokiresolkalium  (durch  Hinzuftigung  von  Nitrokresol 
zu  einer  wässerigen  Lösung  ron  Ealiumcarbonat  oder  Eali  und 
(Tmkrjstallisiren  aus  Alkohol  in  orangerothen  Nadeln  erhalten) 
mit  der  theoretischen  Menge  B«3zylchlorid  in  alkoholkcher 
Lösung  am  Rückflufskühler.  Nach  der  Operation  wird  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkry- 
staOisirt,  wodurch  der  Aether  in  breiten  durchsichtigen,  bei  64° 


(1)  JB.  f.  1882,  692  (Schmelzpunkt  94  bis  9b^,  —  (2)  JB.  f.  1881,  664. 
—  (B)  Dieser  JB.  S.  812.  —  (4)  Ann.  Chem.  99#,  187  bis  156.  —  (6)  JB. 
f.  1876,  462.  —  (6)  JB.  f.  1878,  662. 
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sofcmdflendeiiy  in  Bensöt,  Peiroleiiinftther  und  AeIhTl&tfaer  lokiit 
Ittilichen  Nadeln  erscheint;  die  6i<^Ii  beim  Erhitsen  senetieQ. 
DinÜrokresylbmMykUker  CeH,[OCH,C6H5ri],  NO,ft],  CHjf*],  N0,[«]] 
l&bt  sich  nicht  analog  dem  Mononitroderivat  bereiten;  man 
erhält  es  indefs  durch  Zersetsung  von  Dinitrokresoldlber  mit 
Bmxyljodid  (Bchmehspunkt  24<^;  ans  Benzyldilorid  mit  Jod- 
kaiimn)  derart^  daTs  man  das  Silbersals  mit  dem  Jodid  «nsammen- 
reibty  die  teigige  Masse  auf  dem  Wasserbad  bis  zur  Orange- 
fibrbnng  (aus  Dankelroth)  erwärmt,  mit  Alkohol  sodann  ansiieht 
nnd  endlich  die  erhaltenen  EryBtalle  ans  leteterem  mehrfiMh 
nnkrjstallisirt.  DerDinitrokresylbenzjläihar  zeigt  weiftUchgelbey 
bei  109^  schmelzende  Blättchen,  die  am  Tageslicht  nadi  längerem 
Stdien  miter  Brannftrbung  sich  zersetzen.  -^  Mit  dem  obigen 
Nitrokresylbenzyläther  isomer  ist  der  aus  p-Nitrobenzylchlorid 
and  Eresolkalium  dargestellte  Kr€9ylrp'moncnitrcbmuiyUiAmr 
CH9[4]-C6H4[irOCH9C6H4-NOs[4  dessen  Bereitung  durch  Sstön' 
diges  Erhitzen  der  Ingredienzien  mit  Alkohol  geschah.  Später 
langt  man  mit  Wasser  aus  nnd  krystallistrt  ans  Alkohol  nm, 
wodurch  man  die  neue  Verbindung  in  gelblichweirsen  Blätteksn 
▼om  Schmelzpunkt  91^  erhält.  Bringt  man  in  gleicher  Weise 
das  p-Nitrobenzjlchlorid  mit  Nitrokresolkalium  zusammen^  bo  ent- 
steht Mononitrchresylnürohenzjflätker ,  GsB^ilniOCH^C^BJSOfi], 
NOi[i>CHt[4]]9  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig 
in  weifsen  seideglänzenden,  bei  163^  schmelzenden  Nadeln  er- 
scheint^  die  in  Aether,  Alkohol  sowie  Petroleumäther  schwierige 
in  Benzol  leicht  lösUoh  sind.  Dinürokresylnürobmejftaik»^ 
CtH,[[,iOOH,C6H4NO«[4i,  NOtf,],  CHsf*],  NO,w]  mufs  mittebt  Ni- 
trobenzjljodid  aus  Dinitrokresolsüber  analog  dem  oben  beBcfarie- 
benen  Dinitrokresylbenzyläther  bereitet  wqden;  nach  wieder- 
holtem Umkrjstallisiren  schmilzt  der  neue  Körper  bei  186^. 
Die  gleiche  Substanz  entsteht  auch  als  Nebenprodnot  bei  der 
Nitrirung  des  obigen  Mononitrokresjlbenzyläthers  und  zwar 
neben  denjenigen  Producten^  welche  bei  der  Nitrirung  des  Ben- 
zyl-p-kresyläthers  (1)  entstehen.    Hingegen  bildet  er  das  Haupt- 

(1)  JB.  f.  1881,  528. 
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pmdact  bei  der  Nitrinmg  <k»Mba€lulr^rto]^lnitrMK(Bcif]tldiBni; 
«neh  orBcheint  er  neben  p^NitrobeaBylnitrat  (1)  im  NitiirangB^ 
prodoct  des  Eresyhiitrobensylätbers.  *--  Durch  Einwirkmig  Toh 
alkoholiochem  ÄmmoBiak  (bei  180  bk  aO(F)  auf  Hononitroki>e8]rl- 
benzylätber  treten  Spuren  von  Nitro-p-toloidin  und  BenByl* 
alkohol  auf;  Dinitrokree^lbentejläther  giebt  daihit  die  gleichen 
Produote,  aber  in  rMcUioher  Menge  und  schon  bei  100^;  Dini- 
^okreBjlnitrobenzjläther  wird  dadurch  schon  bei  gewdhnlidier 
Temperatur,  rascher  bei  80  bis  100^  tu  Dmüroiolmdm  (Sdunelz- 
punkt  92^)  und  Nitrobenzylalkohol  verseift.  —  Alkoholieches 
Kfdi  scheint  die  obigen  Aether  nicht  in  gleicher  Weise  zu 
zersetaen* 

A.  Haadsen  (2)  stellte  in  der  von  Wallach  (3)  tar  Q^ 
winnung  Seines  Amidokresols^  C6Ht(CH9)[i)(OH)[t](NHsX4iy  be^ 
folgte  Weise  aus  dem  Nitrotohndin,  CeH«(CH|)[i](NOs)[i](NHt)[«i) 
das  Amidokrwol,  C6He(GHs)[i](NHs)[9](OH)[4i,  roü  Knecht  (4) 
dar,  dessen  SohmeLspnnkt  Er,  je  nach  der  Art  deif  DarsteUnng 
nnd  Reinigung,  zu  136  bis  su  148  bis  150*  fand.  Kocht  ttan 
dasselbe  nur  sehr  kurze  Zeit  mit  Essigsäureanhydiid,  so  ent- 
Btdit  ein  Monoaceiylamtdckir0§olf  welches  beim  Erkalten  sofort 
«rstarrt,  in  Alkalilaugen  lOsUch  ist  und  daraus  duroh  Säuren 
gefiült  wird.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  wässerigem  Al- 
kohol schmilzt  es  bei  177  bis  178^  Die  Aoetylgruppe  steht  im 
Amidorest.  Wirkt  dagegen  das  Essigsäureanhydrid  in  der 
giedehitse  2  bis  3  Stunden  ein,  so  entsteht  eiii  sehr  schwer  kry^ 
Btallisirendes  dunkelgelbes  Oel,  welches  bei  gelindem  Erwärmen 
mit  verdünnter  Natronlauge  obiges  Monoacetylderivat  ergiebt 
Durch  öfteres  Hinzufügen  von  Alkohol  su  dem  Oele  oder  auch 
durch  mehrwöchentliches  Stehenlassen  desselben  über  Natron« 
kalk  im  Vacuum  resultiren  Krystalle,  die  nach  dem  Umkry- 
stallisiren bei  128  bis  129^  schmelzen  und  ein  DiüMhflamidokrescl 
vorstellen.  —  Das  bei  159  bis  161^  schmelsende  Amidokrssol  von 
Wallach  (3)  lieferte  bei  2  bis  dstündigem  Kochen  mit  Essig* 


(1)  JB.  f.  1881,  528.  —   (2)  Ber.  1884,  608.  —  (8)  JB.  f.  1882,  689.  — 
(4)  DMMlbAV  698. 
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BinreaalijdTkl  em  Oel^  wdiohes  EryvIaDe  des  BiacayUmidtihrwiXM 
vom  Sdunelnpuiikte  137  bis  138^  ergab.  Aus  diesem  resoltbrte 
durch  Behandlung  mit  Alkali  und  Ausfallen  mit  S&ore  das  tou 
Wallach  (a.  a.  O.)  beschriebene  MonoaeeijfiamidokreBol  vom 
Schmehpiuikte  324  bis  225^  —  Das  durch  Verseifen  des  bei  178® 
acbmelsenden  Amidokresols  durch  viertelstündiges  Kochen  mit 
10  Thln.  25  {HTocentiger  SalEsäure;  Zerlegen  des  entstandenen 
sales.  Amidokresols  mit  Ealiumdicarbonat  und  Sublimiren  in 
reinem  Zustande  erhaltene  Amidokresol  (1)  von  E n e ch  t  (a.  a.  O.) 
BchmiLst  bei  144^5®. 

H.  Au  er  (2)  machte  Mittheilungen  ttber  Aeihylpkmol,  CSfEi 
(CsEU^  OH);  welches  Er  durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Phe- 
nol und  Alkohol  mit  2  Thln.  käuflichen  Chlorsinks  am  Rück- 
flufskühler  bis  auf  181^  erhielt.  Es  wurde  in  Wasser  gegossen, 
das  mit  etwas  Aether  TerdttnnteOel  abgezogen,  nach  Vertreiben 
des  Aethers  destillirt,  das  üebergegangene  mit  überschüssiger 
verdünnter  Kalilauge  durchgeschüttelt,  das  Filtrat  mit  Säure 
gelallt,  das  Ausgeschiedene  rectificirt.  Der  bei  191  bis  216^  über- 
gehende Theil  scheint  identisch  zu  sein  mit  dem  flüssigen 
fj|}j^il««%/pAenoZ aus (j9-)Aeth7lbenzolsulfosäure  von  Beilstein 
und  Euhlberg  (3).  Es  ist  eine  Ohge  farblose  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gewicht  1,049  bei  14^  die  sich  schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  löst  und  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisen- 
eUorid  eine  schmutzig  grünliche  Färbung  ergiebt.  Der  in 
KaUlauge  unlösliche  Thdl  des  Reactionsproductes  siedete  von 
195  bis  230^  und  erwies  sich  als  der  Aethyläther  jenes  Aethyl- 
phenols  (Aetkylphenttol).  Derselbe  bildet  eine  farblose,  aroma- 
tisch riechende,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  0,986  bei  14^  Aethylr 
phendphteUe^  entsteht,  wenn  äquivalente  Mengen  Aethylphenol 
und  Phtalsäureanhydrid  mit  Chlorzink  1  Vs  Stunde  auf  116  bis  120* 
erhitzt  werden.  Alkalien  nehmen  die  Schmelzen  mit  Fuchsin- 
farbe auf,  Säur^i  fiLUen  daraus  dunkle  Rocken.  Zieht  man 
diese  mit  Aether  und  denVerdunstungsrückstand  des  letzteren  mit 

(1)  JB.  f.  1888,  690.  —  (2)  Her.  1884,  669.  —  (8)  JB.  f.  1870,  654. 
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Ammoniak  aua>  00  erjifebt  das  Filtrat  mit  S&nren  ein  röthlieh- 
grauepi  krjstaUiniaches  Pulyer^  welches  noch  1  Mol.  Wasser 
enthält,  das  Phtal^  des  Aethylphenols.  Das  wasserfreie  Phta^ 
läui,  CttHisOi,  erhält  man  durch  Trocknen  dieses  Kttrpers  bei 
100^.  Die  Verbin^mg  löst  sich  nicht  in  Wasaer,  leicht  in 
Aether  und  Alkohol,  ergiebt  mit  Alkalien  eine  Tiolettrotfae  Lö- 
aoiig  und  verkohlt  bei  139®.  Mit  Ammoniak  liefert  es  eine 
anscheinend  viel  unbeständigere  Verbindung  als  Phenolphtalätn.  --^ 
Ersetzt  man  den  Aethyl-  durch  käuflichen  MBthylalhoiol  und 
verfi&hrt  sonst  in  der  obigen  Weise,  so  bleibt  die  Temperatur 
bei  168^  constant.  Der  in  verdünnter  Kalilauge  lösliche  Th^ 
des  Reactionsproductes  ist  Phenol,  der  unlösliche  (etwa  10  Proc) 
AnüoL 

O.  Er r  er  a(l)  stellte  gleichfalls  (2)  Versuche  ttber  dieBildnng 
von  Aeihylpkenol  aus  molekularen  Mengen  Phenol  und  Alkohol 
mitCUorsink  (4Thln.)  an.  Bei  Luftdruck  stieg  die  Temperatur 
nicht  über  163®,  unter  einem  üeberdmck  von  etwa  40  cm 
Quecksilber  dagegen  bis  auf  18P.  Wurde  im  letEteren  Falle 
die  ChlorsBinkmenge  auf  6  Tbl.  erhöht,  so  erreichte  die  Mischung 
die  Ma3Ümaltemperatur  von  191®.  Die  Ausbeute  an  Aethyl- 
phenol  und  seinem  Aether  nahm  mit  der  Temperatur  so.  Ein 
Theü  des  aus  dem  mit  Wasser  und  Salzeäure  gewascheneii 
Reactionsproduote  durch  Kalilauge  aufgenommenen,  sodann  mit 
Säuren  geftllten  Aelhylphenols  siedete  bei  307  bis  21 P  und 
ergab  ein  bei  223  bis  22ß^  siedendes  Aoe^ldenvai,  C6H«(CsH6) 
OCtHsO.  Die  von  204  bis  207<>  und  von  211  bis  215'  kochen^ 
den  Antheile  wurden  in  den  bei  etwa  200°  siedenden  Äkhyln 
äiker  (Aeihylpheneiol)  übergeführt,  welcher  bei  der  Oxydation  mit 
übermangans.  Kalium  neben  niedriger  schmehsenden  Säuren 
vorwiegend  Aethyl-p-oxyhenzo^äurt  (Schmelzp.  195®)  lieferte. 
Femer  ergab  ein  Theil  der  Fraction  207  bis  211^  bemi  Sulfu- 
riren  p-Aethylphenolsulfosäure.  Sämmtliohe  Fraotionen  enüuelten 
demnach  vorwiegend  {a-)p'A0thylphenol  und  nicht  das  /^-Derivat, 
wie  Au  er   (2)   angab.    Der   in  Alkalilauge   unlöriiöhe  Tkeil 

(1)  Gkw.  oU».  HaL  1«»  484.  —  (3)  Vgi  Auer,  diesen  JB.  «  obsn. 


Digitized  by  VjOOQIC 


1006  p-BromzylMnL  «-«  TJijqnol»  Derirate. 

obiger  Softotionimasse  lieferte  bei  der  Bectification,  webei  He 
Temperatur  bis  za  380^  etieg^  eine  von  2OObi0  2lO^  übergehende 
Freetion^  welche  ms  dem  obei^  genannten  AetfijUlther  des 
p^AethjlphenelB  bestand. 

P.  Adam  (1)  erhielt  p-Bnmxffimol,  C6H8(OH)(CH9Br)i, 
durch  raaches  Eingiefsen  Ten  Brom  in  anf  160^  erhitatee  ^Zyia- 
naL  Das  mit  Ligroin  g^wasohene  und  im  Vaenam  getrocknete 
Product  stellt  weifso;  nicht  in  Wasser,  aber  in  Vt  Thl.  sieden* 
dem  Alkohol  lösliche  Nadeln  vom  Schm^bpnnkt  74^  vor.  Beim 
Kochea  mit  viel  Wasser  giebt  der  Körper  das  Brom  ab,  unter 
BiUang  eines  in  Wasser  ItfslieheD,  sich  bei  der  Destillation  auch 
im  Vaconm  aersetienden  Klürpers. 

H.Eobek(2)  stellte  einige  Abkömmlinge  des  ThymohiMr. 
Der  dnroh  Erhitzen  desselbeo  mitCMoroform  und  Kaliamhjdrat 
eiktatehende  p  ^  ThifmaimMshyd ,  C!«H«(CH8)[,](OH>,](C,H7)[4] 
(GHOXciy  krystallisirt  in  langen,  weifsen,  seideglXnzenden  Nadefan 
Tom  Schmelzpunkt  139^,  die  Natrinmdisulfit  sehr  schwer  löst 
DasilntZä2  diese»  Aldehydes,  CtoHiaCOH^CHNOtH»,  ergiebtsieh 
leicht  durch  mäJsiges  Erwärmen  des  letzteren  mit  Anilin.  Es 
bildet  achwadigelbe^  bei  142^  Bchmekende  Nadeln.  Wasser  oder 
Terdünate  SSnren  spalten  es  in  der  Hitze  in  die  ComponttiteB« 
Der  durch  Bedootien  des  Aldehjdes  mit  Natriumamalgam  eich 
ergebende  ^äaoAo/  ist  ein  heUgelbee^  amorphes,  in  allen  Löennge- 
miiltehi  aufs«!  Wasser  sehr  leicht  löshadiee^PalTer.  Beim  Kochen 
Vkit;  Wasser  oder  Terdünnten  Säuren  tritt  Verharzung  ein.  Der 
zwischen  ISO  und  140^  schmelzende  Körper  löst  sich  unzersetet 
in  ooncentrirfcer  Schwefebtture  mit  schön  dunkelrother  Farbe. 
l£tthyl^^th!fmotiMliUiyd,  GJ3^{CRn,  OCH«,  OnB^,  CHO),  ist 
ein  hdigeibeB,  bei  278<>  siedendes  Oel;  sein  Ämaid  bildet  heBe^ 
duMihsichtige,  b^i  80P  schmebende  Blättchen.  Bei  der  Qsy- 
dation  mitKaUumpermangsnat  liefert  der  Aldehjd  eine  in  langen, 
weiisen^  seiilegUlnzenden  Nadeln  krjstaUisirende  8äur9  (MeAyl' 
p4kymoiAuäMre)  vom  Schmefa^unkt  137^,  von  welcher  amh 
einige  Ai&a  beschrieben  worden»    AHe  Versnehe^  die  Sinre  zu 

(1>  B«1L  loe.  sUnw  (9}  41«  SSa—  (8>  €h«B%  Ctafer.  isai,  SVI  (ion.). 
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wenn  «tw  cdne  Mia^wg  ypp  Thywol,  Ifa^tritunhydrat  \md  T«^ 
trMhlorkohlenfttof  8  W»  10  TflgQ  ftuf  VXfi  erlutfft  Pie  Säure 
kry«1#llwt  m  Urwten  weiftw,  bei  167«  sohxoelvwdea  Nedela. 
Mit  Suepoblprid  ergiebt  aie  keine  FlU-bung.  Auob  einige  ihrer 
8ßls$  wurden  dargeßt^Ut  und  begebrieben.  Mitteißt  Jpdmetbyl 
KUbt  aieh  die  Säpr^  leiebt  in  die  oben  beisfchriebene  Metbyl^pn 
tbywQtiiiPflure  überftM^ren.  —  Pe^tülirt  man  diw  Prodnct  der 
BetiQtioxi  V9n  Tbymol,  Cblorafonn  und  Kaliumbydrat  niH>b  dem 
Ansäaem  mit  Wa,qf0erdaippf,  «P  geht  lieben  T^jun^pl  eine  aJA^ 
mfthlicb  erstarrende  Sub^tann  ttber,  die  pacb  dem  Uml^ry^talli- 
9icen  a«q  YerdtUoiteni  AlkQboi  bei  79  bi>  W^  achmikt  und  in 
YerdVnnttfdkQhplifch^r  Lo^img  9Üt  {Ugenebloriid  Wi^  eobOn 
dnnkebx>tbe  F*rbn^g  ergiebt  Kpbek  hält  «ie  für  mw  Thy^ 
9U>tiß4Hil4Afdf,  in  welche»  die  flydroxyl-  zw  einen  AJdehydr 
grvppe  in  prStellung  sieb  befindet,  —  Beini  Erhitzen  dea  p-Tkjf- 
mfikinaliffifiiß  i^^t  wasserfreien»  emsige.  ]!Tatrinm  und  Aoetm-* 
tordri4  ent3tebt  JTAywpwyiyÄttrn  yom  Sehwel^pnnkt  280^. 
3/4%l-jp-%«»»rtwW«A»^  ergiebt  bei  gleiebw  Bebandlnng 
Mf^U^^fifpnoq^rykäMir&f  welche  kleine  gelbliche  Tadeln  rom 
Scbmelfstunkt  J40  bi«  14?<>  voratellt. 

ypleck  nnd  I^natig  (l)  berichteten  nber  Oftrworai^ 
Ci#B[uO,  von  welchem  Lnatig  e^iig^  neneDemate  darstellte. 
Die  föin^  Jfqtriumv€(K^indu^g  ergiebt  ^ioh  durcj^  Bwwixknng 
Yqj^  Ji^atriw^  auf  die  Lösung  de»  Phenols  in  4  bis  5  ThJka.  14- 
gi^oin  ^  weifies  awprphe«^  PMlver,  w^QhflP  begierig  Wawer  und 
I^ehlensl^ur^  anzieht.  Beim  längeren  Krhit»en  mit  dei:  entr 
apre^iie^d^P  M^uge  Jedäthyl  aitf  IQO®  eutjBteht  daran«  dejf  4«%^ 
äfi^*!  ein  dtM^nflOaiigea,  bei  99&^  siedende«  Oel;  daa  leichter  al« 
\Ye^ee|?  if  1;.  Mit  Acet^V  und  Benaoylchlorid  entstehen  der  ^^^ 
«^re-  nnd  ^^^^o^^durAodAerj  welche  dnroh  Alkalien  vei^aeifbare^ 
4iekfiüs0ige]  in  Wa/9ser  zu  Boden  sinkende  Qele  bilden*  Oaa 
CiMTv^orpl  liefert  wt  einey  wässerigen  L^Jwng  voft  Ealiun^ydrat 
Wd  Qhl9J?9%«i   ew^e^.    fW^hydwtrtgW,   öllJWP   KttWW  ^a^M 

(0.  Chflv)«  Cfi^pi..  1894,  78?  (AiVM,), 
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(OH)OHO,  der  schon  beim  Stehen  an  der  Luft,  in  gröberer 
Menge  bei  der  Behändlang  mit  Oxydationsmitteln  die  demilUe- 
Ayrf«  entsprechende  Säure  CioHi,(OH)COOH  argiebt.  Diese 
krystaHisirt  in  feinen,  seideglänzenden,  in  kaltem  Wasser  kaam, 
in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen  Nadeln 
vom  Sehmeispunkt  80^.  Sie  ist  sublimirbar  und  geht  mit  Wasser- 
dampf  ttber.  Mit  alkoholischer  EisenchloridlOsung  ergiebt  sie 
eine  grttne  Ffirbung.  Obiger  Aldehyd  erzeugt  mit  Hydrozyl- 
amin  ein  Äcetoxim,  das  in  kurzen,  feinen,  schwer  in  Alkohol, 
leichter  in  Aether  löslichen  Nadeln  krystaHisirt. 

E.  Auwers  (1)  machte  ausführliche  Mittheilungen  über 
Fseudocumenol,  C«H,(CH8)80H  [1.8,4.«]  (2),  welches  Er  durch 
die  Diazoverbindung  aus  Pseudocumidin  darstellte.  Das  durch 
Destillation  gereinigte  Phenol  schmolz  bei  73^  und  siedete  bei 
282^.  Erhitzt  man  1  Tbl.  ^-Cumenol  und  1  Tbl.  Aetznatron  in 
etwa  50  Tbl.  Wasser  mit  1  Tbl.  allmählich  zuzusetzenden  Chloro- 
forms 3  bis  4  Stunden  auf  dem  Wasserbade  unter  RUckfluIs,  sftnert 
mit  Salzs&ure  an  und  destillirt  mit  Wasserdampf,  so  geht  ein 
theilweise  erstarrendes  Oel  über.  Der  in  verdünnter  Alkalilange 
l(toliche  TheQ  desselben  wurde  nach  dem  F^en  durch  Sakstore 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Dabei  blieb  ^-Cumenol  gelOst  und 
es  schied  sich  Trimeikyl-O'oxybenzaldekyd,  C6H(CH8)8CHO(OH) 
i,s,itS;6h  i^  hellgelben,  bei  105  bis  106^  schmebsenden  Nadeln 
aus,  welche  nicht  in  kaltem  Wasser,  mäfsig  in  kaltem  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Aether,  Chloroform  und  Eisessig  lOsHch  waren. 
Dieselben  sublimiren  unzersetzt  und  zeigen  alle  für  die  o-Oxyal- 
dehyde  charakteristischen  Eigenschaften.  Der  in  Alkali  unlös- 
liche Theil  jenes  Oeles  krystaHisirt  sehr  leicht.  Die  aus  Alkohol 
sich  ergebenden  glänzenden  Prismen  und  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 98  bis  99^  lösten  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig  und  hatten  eine 
der  Formel  CioHitClsO  entsprechende  Zusammensetzung.  Die 
Constitution  des  Körpers  bleibt  noch  zu  ermitteln.  Bei  100* 
wirken  Alkalien  und  concentrirte  Säuren  nicht  auf  ihn  ein;  in 

(1)  Ber.  1884»  2976;  TgL  disMo  JB.  8.  80).  —  (9)  JB.  f.  1878,  588,  865. 
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höherer  Temperatar  erfolgt  Verbaraang  unter  Anfilreien  von 
Phenolgerach.  Wird  ^-Ciimenol  in  6  Thie.  gut  gekühlter  reiner 
oder  mit  Essigs&nre  yerdünnter  rother  rauchender  Salpetersäure 
nach  und  nach  eingetragen,  sodann  in  Wasser  gegossen,  die 
abgeschiedene  gelbweifse  Masse  nach  dem  Abpressen  mit  Alkohol 
oder  Aether  gewaschen  und  aus  kaltem  Aedier  umkrystallisirt, 
so  ergiebt  sich  in  schönen,  glänzenden,  rhombischen  Tafeln  und 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  84^  (unter  Zersetzung)  m-Mo- 
nanitropaeudocumenol'Salpeiereäureäiher ,  C6H(CH8)s(NOa)ONOa 
[i,8,4;S)6]*  Derselbe  ist  nicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Al- 
kohol, Aether  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Chloroform  löslich. 
Von  kalten  wässerigen  Alkalien  wird  er  unter  Zersetzung  gelöst. 
Wasser  zersetzt  ihn  bereits  bei  40^,  Alkohol  und  Aether  in  noch 
niedrigerer  Temperatur.  In  diesen  Fällen  wurde  salpetrige  Säure 
frei  und  es  entstand  ein  schmieriges  Zersetzungsproduct.  Wird 
eine  mit  1  Vol.  concentrirter  Salzsäure  versetzte  Lösung  des 
Aethers  in  Eisessig  mit  Zinn  behandelt,  so  entsteht  das  von 
Lieb  ermann  (1)  aus  Phenylazopseudocumenol  erhaltene  Oxj- 
pseudocumidin  —  m-Afnidopaeudocumenol,  C«H(CH8)8(NHs)(OH) 
[1, 8*  4;  Si  •]'  Concentrirtes  alkohoUsches  Ammoniak  (5  bis  10  Thle.) 
löst  obigen  Salpetersäureäther  unter  Wärmeentwicklung  und  nach 
kurzer  Zeit  krystalUsirt  er  in  feinen  rothen  Nadeln  heraus.  Nen- 
tralisirt  man  jetzt  mit  Ammoniak,  setzt  einige  Tropfen  Salzsäure 
hinzu  und  krrystallisirt  aus  Alkohol  um,  so  resnltirt  in  gelben, 
gekreuzten  oder  büschelförmig  gruppirten  Erystallen  vom 
Schmelzpunkt  ll(y>  Dinüropseudocummol,  Cc(CH8)8(NOs)t(OH) 
ti,8,4;8,6;6>  Dör  Körper  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig,  zersetzt  sich 
nicht  beim  Kochen  mit  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.  Beim  Erhitzen 
über  seinen  Schmelzpunkt  hinaus  verpufft  derselbe.  Wässerige 
Alkalien  lösen  ihn  unverändert  mit  tiefrother  Farbe.  Bei  der  obi- 
gen Darstellung  von  Pseudocumenol  tritt  ein  schwarzbraunes  Harz 
auf,  welches  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  zurückbleibt. 
Durch  Ausziehen  mit  Alkohol  konnten  daraus  in  geringer  Menge 

(1)  IMeser  JB.  B.  808. 

Jalir«ib«r.  t  0b«m.  a.  ■.  w.  fllr  1864.  64 
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weÜBe  ErystiAe  erhalten  werden,  die  ntdi  dem  Ua^krystiBiiir^ 
aus  EiseBsig  bei  172*  flchmoken  und  DtpMendooitmmkU  oder 
Hmameikyldiphenol,  [G^K{QE^)t{011)]t,  wareiL  Alkalien  Iteea 
den  Körper  schwer,  Säuren  fUien  ihn  wieder.  Derselbe  Utet 
sieh  schwer  in  kaltem  Wasser,  mmlich  schwer  in  Alkohol  und 
Eisessig,  leicht  in  Aether  und  Chlovofonn.  In  besserer  Aus- 
beute wi^d  die  Verbindung  gewonnen,  wenn  man  ^Onmend 
(2  TU.)  in  Wisenmg  mit  einer  coneentrirten  EisessiglOsung  von 
Ealiumdiehromat  (1  Tbl.)  gelinde  erwSrmt  und  sodann  bmgsam 
▼erdunsten  ULTst  Elrhitst  man  sie  mit  je  2  Aeq.  Aetakali  und 
Jodmethjl  in  Methylalkohol  6  Stunden  auf  100<^,  so  entstdit 
BipäBudocmMnobneihflätkerj  (C9HieOCH«)i,  welcher  aus  Alkohol 
in  weilsen  Nadehi  vom  Sehmebspnnkt  124*  kiystalliairt 

E.  Nölting  (1)  hat  die  hochsiedenden  I%enole  aus  den 
oberhalb  300*  siedenden  Antheilen  des  Sieinkoklsnih40ra  imtenuchi 
Der  obn'halb  900*  siedende  Theil  der  Bohphenole  wurde  in  Na- 
tronlauge gelöst,  diese  Lösung  behufs  der  Entfernung  von 
Kohlenwasserstoffen  mit  Aether  und  leichten  Theerölen  geschüt- 
telt, sodann  mit  S&ure  ausgefüllt.  Das  so  erhaltene  getrocknete 
Phenolgemisch  ergab  bei  der  Destillation  im  Vacuum  ein  &rb- 
loses  Oel,  das  bei  der  Destillatton  mit  Zinkstaub  ein  Gemiseh 
Ton  flüssigen  und  loteten  Kohlenwasserstoffen  lieferte»  Letstere 
bildeten  bei  der  Oxydation  Anthraohinon  und  Phenanthrendiflioii, 
woraus  folgt>  dais  im  Tbeere  Phenole  der  AtUkracmi-  und  Fh- 
nanthrenrMs  vorkommen. 

F*  Grosso  (2)  bestimmte  die  Löslichkeit  dee  a-  mii  ß- 
Naphula  in  Terschiedenen  Solventien,  wieAoeton>  Aether^  Methyl- 
alkohol, Aethjdalkohol  von  85  und  88  Proc,  Benaol,  OUorofom, 
Tetrachlorkohlenstoff,  Petaroleumäther  vom  Siedepunkt  68  Us74* 
und  Wasser,  bei  gewöhnlichem  Drucke  und  «war,  so  weit  möglich, 
bei  eirca  4-  d*,  66P  und  100*.  --  Das  a-Naphtol  ist  viel  leichter 
löslich  ak  das  jS^NaphtoL  Weiter  prüfte  Derselbe  das  ye^ 
halten  d«r  Naphtole  geg^H  einige  Reageeitien*   £>erricyankalimB 


(1)  Her.  1884,  386;    BnU.   soo.   oliim.  [2]  4t,  500.  —   (S)  Ber.  ohim. 
med.  üam,  9,  489. 
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giebt  in  alhriinchur  irbaMAgev  LOrang  mit  |}*Nsphtol  keime, 
mit  dem  €r->Napbtol  enae  adiOiie  violette  F&rbniig.  Dieses  Ver-* 
halten  kann  mm  direeten  Nachwds  des  ä-NapJäoU  im  Urin 
dienen. 

li.  Ilin»ki  (1)  studirte  die  Einwirkung  von  Ammoniak 
anf  If^aaonaphtoie.  -^  Nkröso-ß^naphtol  reagirt  schon  bei  kmfzem 
Anfkodien,  quantitativ  aber  erst  bei  10  bis  16  Minotein  während- 
dem Erhitzen  mit  wässerigem  Anmioniak  in  geschlossenem  Bohre 
aof  demWasserbade.  Giefst  man  danach  in  verdünnte  BaksBilnre 
nnd  ftült  das  Filtrat  mit  Amnioniak^  so  ergeben  sich  feine» 
schmutrig  grüne  Kädelchen,  welche  in  fast  allen  Lösmigsmiltehi 
in  der  Hitae  Itislich  sind,  sieh  daran»  aber  beim  Erkalten  wieder 
amacheiden.  Am  leichtesten  nimmt  sie  Alkohol,  Wasser  dagegen 
selbst  in  der  Hitae  nnr '  schwer  auf.  Der  ans  verdünntem  Al^ 
kohol  wieder  umkiTStaffisirte  Körper  bildet  feine,  prismaittsehe, 
dunkelgrüne  Nadeln,  vom  Schmehipnnkt  150  bis  152^.  Verdünnte 
Säuren  lösen  ihn  leicht;  Ammoniak  und  verdünnte  Kali*-  oder 
Natronlange  flfllen  ihn  unverändert  wieder  ans.  Erwärmt  man 
die  Verbindung  mit  etarken  Aetelaugen,  so  entsteht  zueMt  eine 
purpurrotke  Lösung,  sodann  fallen  unter  Ammoniakentbindong 
grüne,  metallglänzende  Blättchen  aus,  welche  eich  darauf  in 
gelbe^  seideglänzende  Nadefai  von  Nitro80-j9-naphtol  verhandeln. 
Der  Körper  vom  Schmelzpunkt  150  bis  152^  könnte  Nitfosth 
Atnidonaphtalin,  CioHe(NO)NHs,  sein.  —  ß-Nüroso-a-naphtol 
reagirt  in  gleicher  Weise,  aber  erst  in  höherer  Temperatur  mit 
Ammoniak.  ^  Alkoholische  Kalilösung  wirkt  auf  die  genannten 
beiden  Nitrosonaphtole  schon  bei  100^  \mUfr  Bildung  von  Salzen 
amori^er,  ziegel-  bis  violettrother  ßäurm  ein.  Es  wird  dabei 
die  Nitrosogmppe  zu  Ammoniak  reducirt. 

Derselbe  (2)  machte  weitere  Mittheüungen  über  die  Nt- 
ira$onaphiole  und  einige  ihrer  Derivate.  —  Er  verbesserte  die 
Darstellung  des  a-Nüraathß-naphiöla  nach  Stenhouse  und 
Qroves  (3),  so  dais  die  Ausbeute  an  reinem  Producte  etwa 

(1)  Ber.  1884,  891,  3693.  —  (3)  Ber.  1884,  2681.  —  (8)  JB.  f.  1S77, 
579  (hier  nur  NUroMO-ß-naphioi  genannt). 
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75  Proc.  Tom  angewandten  jI-NaplitoI  betrag.  Die  Reinigimg 
des  Rohproductes  bewirkte  Ilinski  nicht  wie  Jene  durch 
Ueberftahrung  in  das  Baryumsalz,  sondern  durch  Darstelluiig 
des  Natrimnaalzes.  Zu  dem  Zwecke  löste  "Er  den  Nitrosokörper 
(50  g)  in  heüsem  Alkohol  (Vt  liter)  und  versetzte  das  siedende 
Filtrat  mit  alkoholischem  Natron.  Das  in  der  Kälte  aMätrirte 
grttne  Natriumsalz  wurde  in  etwa  500  ccm  Waaser  gelOst,  Saab- 
sänre  bis  zur  beginnenden  Ausscheidung  des  freien  Nitroso- 
körpers  hinzugesetzt,  dieser  durch  Kalilauge  wieder  in  LOsung 
gebrachti  das  Filtrat  mit  Salzsäure  ge&llt  und  diese  Reinigung 
wiederholt  Das  gewonnene  a-Nitroso-/}-naphtol  bildete  fdne, 
reingelbe,  wasserhaltige  Nadeln.  Das  erste  alkoholiadie  Filtrat 
vom  NatriumsahE  scheidet  auf  Znsatz  von  4  bis  5  VoL  Wasser 
und  Sab»äure  amorphe  blaue  Flocken  von  saurem  Charakter  ab, 
welche  sieh  in  Alkalien  partiell  lösen  und  durdi  Siaren  wieder 
ausgefiUlt  werden.  Das  reine  a- Nitrose -/J-naphtol  geht  mit 
Wasserd&mpfen  leicht  und  vollständig  über,  während  das  unreine 
grö&tentheils  verharzt.  Den  Schmelapunkt  giebt  Ilinski  so 
106^  an.  Das  durch  Lösen  des  Nitrosokörpers  in  kohlens.  Ka- 
lium und  Wasser,  Verdampfen  zur  Trockne  und  Umkrystalli- 
siren  aus  verdünntem  Alkohol  erhaltene  a-Nitro^hß-naphtol' 
kaliim,  CioH^CNO,  OK),  bildet  prachtvolle,  grüne,  metaUglänzende, 
leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  lösliche  und  beim 
Erhitzen  verpuffende  Blättchen.  Das  Na^iumsah,  CioHe(NO, 
ONa),  wird  durch  Umkrystallisiren  aas  verdünntem  Alkoh<d 
unter  Zusatz  von  Aether  gereinigt  Es  wird  von  Waaser  ziem- 
Uch  schwer,  nicht  von  Alkohol  und  verdünnter  Natronlange  auf- 
genommen und  verpufft  in  der  Hitze.  D^s  AmmomumtaU  (?) 
scheidet  sich  aus  einer  ammoniakalisdlien  AlkohoUösung  dei 
Nitrosokörpers  beim  Erkalten,  oder  aus  einer  gleichen  waasmg^ 
Lösung  auf  Zusatz  von  Chlorammonium  in  grünen,  metsll- 
glänzenden,  in  Wasser  löslichen  Blättchen  aus,  welche  an  der 
Luft  verwittern.  Kocht  man  die  dilorammoniumhaltige  Flüssig- 
keit sammt  dem  Niederschlage  längere  Zeit,  so  geht  dieser  in 
Nüfoaoaimidonaphtalin  (1)  über.  Aether  zerlegt  dasAmmonium- 
(1)  Dieser  JB.  S.  1011.' 
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Bfdz  in  G^enwart  von  Chlorammonium  nnter  Aufiiahme  des 
gesammten  Nitrosonaphtok.  Ans  einer  nentralen  wässerigen 
LOsong^  des  Natriomsalzes  fällt  ein  geringer  Ueberschnfs  von 
Silbernitrat  in  der  Wärme  das  SOberaah,  CioHe(NO,  OAg),  als 
rothbrannes,  in  Wasser  nnd  Alkohol  unlösliches;  bei  190^  ver- 
puffendes Pulver.  Eine  unzureichende  Menge  Salpeters.  Silber 
schlägt  eine  grüne  krystallinische  Verbindung  nieder.  a-Nüroso- 
ß-naphtolsäberammantum,  CioH«(NO,  OAg) .  doHeCNO,  ONH4), 
wird  in  nicht  ganz  reinem  Zustande  aus  einer  alkoholischen 
Lösung  des  a-Nitroso-jS-naphtols  durch  alkoholische,  mit  wäs- 
serigem Ammoniak  versetzte  Silbernitratlösung  in  feinen,  grünen 
Nädelchen  gefällt.  Die  Verbindung  ist  beständig,  löst  sich  nicht 
in  Wasser  und  Alkohol  und  wird  durch  Kalilauge  in  tiefer  ein- 
greifender Weise  zersetzt  (1).  Saures  a-Nüroso-ß^naphtohüber^ 
CioHeCNO,  OAg) .  CioHe(NO,  OH),  fäüt  beim  Versetzen  einer 
alkoholischen  Lösung  des  Nitrosonaphtols  in  der  Wärme  mit 
alkoholischer  Silbemitratlösung  als  brauner,  nur  in  feuchtem 
Zustande  in  heifsem  Alkohol  fast  vollständig  löslicher  Nieder- 
schlag aus.  Der  Mkhyläiher,  CioH«(NO,  OCHs),  ergiebt  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  das  normale  trockene 
Silbersahc  in  warmer  ätherischer  Flüssigkeit;  er  wird  durch 
Waschen  mit  verdünnter  Natronlauge  und  Umkrystallisiren  aus 
heiüsem  Ligroia  gereinigt.  Der  so  in  fast  quantitativer  Ausbeute, 
in  gelben  Nadeln  resultirende  Körper  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Benzol  und  Aether,  ziemlich  leicht  io  heifsem  Wasser,  schwer 
in  kaltem  Ligroin  und  schmilzt  unzersetzt  bei  75^.  Fällt  man 
ihn  aus  alkoholischer  Lösung  durch  viel  Wasser,  setzt  wässeriges 
Ammoniak  hinzu  und  läfst  einige  Tage  stehen,  so  scheidet  sich 
ein  brauner,  indifferenter,  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  nicht, 
dagegen  in  Benzol  löslicher,  in  der  Hitze  verpuffender  Körper 
aus,  dessen  Formel  noch  festzustellen  bleibt  Wässeriges  und 
alkoholisches  Ammoniak  verharzen  den  Methyläther  in  der 
Hitze.  —  Um  ans  dem,  bei  Behandlung  des  a-Naphtols  in  der 


(1)  Die  Nitrosonaphtole   entwickeln  beim  Kochen  mit  KalaUnge  gleich- 
faUs  Ammoniak. 
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flOr  das  jS^Näpütol  angegebenen  Weise  i^esnltireDden  (Gemische  Ton 
a-  und  ß^Nttroso-a-^aphtol  (w0{f$e8  resp.  gelbes  Nürotonapktol 
TOD  Fuchs)  (1)  die  Imden  Isomeren  in  reinem  Zustande  sq 
gewinnen^  empfiehlt Ilinski^  das  Rohprodnct  einmal  ans heilsem 
Wasser  timznkrysiallisir^  sddann  in  heifiiem  Alkohol  so  lOseo, 
heifse  alkoholische  EaSIange  hinsnsnsetzen  und  so  lange  in  der 
Wärme  zu  schütteln^  bis  der  anfangs  Tolnminöse  Niederschlag 
nur  mdhr  aus  goldbraun^i  Schuppen  besteht.  Das  ausgeschie- 
dene |}«-Nitroso-a-naphtolkalium  wird  nach  einigem  Stehen  in  der 
Kälte  abfiltrirt;  aus  dem  Füiarate  das  a-Nüroso-a-naphtol  durch 
Salasäure  in  raxichgelben^  bromseglSnsenden  Schupp»  ge&Di 
Letzteres  schmilzt,  in  Uebereinstimmung  mit  der  Angabe  von 
Gold  Schmidt  und  Schmidt  (2),  unter  Zersetzung  bei  190* 
(vgl.  dagegen  Fuchs  a.  a.  O.)*  ^  krTstallisirt  aus  Aether- 
Alkohol  in  feinen,  federartigen  Büscheln  und  geht  mit  Wasser- 
dämp£ui  nur  spurenweise  über.  Die  wenig  beständigen  Babe 
desselben  werden  schon  durch  Schütteln  mit  viel  Aether  theil- 
webe,  die  mit  Metallozyden  auch  durch  Alkohol  zersetzt  Dss 
Kalium^,  IfatrüMi',  Calcium-;  Baryum-  und  Magnesiumsak  sind 
in  Wasser,  erstere  beide  auch  in  Alkohol  leicht  Idslich.  Dss 
Calcium-  und  das  Magnesiumsalz  wurden  durch  Zusammenreiben 
der  Hydrate  der  Basen  unter  Wa8S6r  mit  dem  Nitrosonaphtol 
dargestellt.  Die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  gelbe  bis  gelb- 
braune Niederschläge.  Das  Ammonium*,  EaUum-  und  Natrimn- 
salz  waren  nicht  isolirbar;  aus  einer  Lösung  des  ersteren  oder 
des  Magnesiumsalzes  in  Wasser  flUlt  Chlonunmonium  das  freie 
Nitrosonaphtol  Mit  einer  neutralen  Magnesiumsalzlösnng  erseogt 
Salpeters.  Silber  eine  rothbraune  G-allerte.  Schüttelt  man  die- 
selbe mit  Eäliumsulfatl5sung  und  fügt  neutrale  BarTumnitrat- 
Ittsung  hinzu,  so  reifst  das  ausfallende  schwefeis.  Baryum  das 
Silberäal»  mit  zu  Boden.  Bei  mehrstühdigem  St^enlaasen  des- 
selben mit  Jodmethjl  in  BenzoUösung  entsteht  der  Meihflikhir. 
Man  filtrirty  veijagt  das  BenBoI,  wischt  den  gelben  Rückstand 
mit  verdünnter  Natronlauge  und  krystallisirt  ihn  aus  Petroleum- 

(1)  JB.  f.  1875,  446.  —  (2)  Dieser  JB.  B.  969. 
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uOm  um.  Der  Körper  «cbmilirt  bei  98  bis  1009,  lott  rioh  leicbt 
in  Alkohol^  Aether^  Benzol  u.  s,  w,,  nicht  in  Wasser.  Concen- 
trirte  Scbwefekäure  nimmt  ihn  mit  schwach  gelber  Farbe  auf.  — 
Das  ß-NÜTMo-a-naphiol  (1)  liefert  ein  Anrnonütmaah,  welches 
durch  Chlojrammomum  aus  seiner  wässerigen  L<tonng  geföllti 
aber  beim  Kochen  mit  der  Flüssigkeit,  abweichend  vom  Sabe 
des  a-NitrosQ-/}*naphtols^  nicht  zersetzt  wird.  Das  Süberammo' 
mumsah  stellt  braune>  in  Alkohol  und  Wasser  unlösliche^  das 
saure  Sübwaqlz  g^lbe^  in  heiibem  Alkohol  lösliche  ErptaUchen 
vor.  Der  Methyläth»  (siehe  Fuchs  a.  a.  0.)i  den  Ilinski 
aus  heifsem  Ligroin  umkrTstallisirte,  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  tief  roth^r  Farbe.  —  Die  drei  Nitrosonaphtole 
lösen  sich  leicht  in  kohlens,  Alkalilösnngen  und  werden  durch 
KobJensSure  wieder  ausgefiült  —  a-Nitroso-^-  und  jS-Nitroso-» 
anaphtol  liefern  in  der  alkoholiechen  Lösung  mit  Eobaltchlorür 
kobaltibaltige,  chlorfireie  Verbindungen ,  welche  gegen  starke 
Sämren,  Alkalien,  OxydAtions-  und  Reductionsmittel  resistent! 
sind  und  isa  Kobalt  erst  bei  der  Behandlmi^  mit  Schwefel-^ 
ammoninm  nnter  Bieduction  des  organischen  Restes  abgeben« 
a-Nitroso^«-naphtol  reagirt  nicht  in  dieser  Weise  mit  Kobalt^ 
cblortM*. 

L.  Wittkampf  (2)  stellte  einige  neue  NüronaphudäJihm» 
dar  und  nntersuchte  ihr  Verhalten  gegen  Ammoniak,  Die  nichik 
nitrirten  Methyl-  und  Aethyläther  erhielt  Er  im  Allgemeinen 
nach  der  Methode  von  Seh  äff  er  (3).    Behufs  Gewinnung  von 

toUuhyUuher  in  Eisessig  gelöst,  das  Doppelte  der  theoretischeil 
Menge  an  Salpetersäure  vom  spea  Gewicht  1;43  unter  Ab- 
kohlimg  allmählich  zug^isetzt  und  das  mit  Wasser  ausgefimte  Pro- 
doct  aps  Eisesaiig  umkiystallisirt.  Der  Körper  bildet  bei  103 
bis  104^  schmebsende^  Iwge^  gelbe,  zq  Büscheln  vereinte  Nadeln, 
die  ßd^wer  in  Alkohol  und  Eisessig  in  der  Kälte,  leicht  in  der 
Wärme  und  in  Aether  löslich  sind.    ß-NaphtolmeihyUUher  liefert 


(1)  Vgl  gelbM  NitrMonspbtol  rvnFviehniJB.  t  1S7S^  44$.—  (^  Ber. 
1SS4,  898.  -  (8)  JB.  f.  1869,  486. 
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in  gleicher  Weise  noch  näher  zu  untersuchende  Producte,  wd<^e 
aus  Eisessig  krystallisiren^  ebenso  der  a-Naphtoläthyläiker,  Bei 
Ssttindigem  Erhitzen  des  Mononüro'ß'naphtoUuhylätkers  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  160  bis  170^  geht  derselbe  in  ein 
bei  126  bis  127^  schmelzendes  NürO'ß-naphtylamin  über,  welches 
mit  dem  von  Jacobson  (1)  beschriebenen  aus  Nitro-/}-acet- 
naphtalid  identisch  zu  sein  scheint.  Ebenso  ist  anscheinend  das 
durch  Verseifen  jenes  Aethers  mit  alkoholischem  Kali  resul- 
tirende  Nitronaphtol  (Schmelzpunkt  102  bis  103^)  mit  dem  Ton 
Jacobson  (2)  aus  jenem  Nitro  -  J3  -  acetnaphtaüd  erhaltenen 
identisch. 

W.  T  r  z  c  i  ü  s  k  i  (3)  untersuchte  näh^  das  aus  ß-Naphiol  und 
Bmzaldehyd  entstehende  Condensationsproduct  (4).  Nach  dem 
Umkrystalliren  aus  Benzol  oder  Chloroform  oder  Schwefelkohlen- 
stoff schntüzt  es  bei  190  bis  19P  (uncorr.).  Der  Körper  bildet 
mikroskopische^  rhombische  Tafeln;  die  sich  sehr  leicht  in  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff^  nicht  in  Alkohol,  Aether  und 
wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  lösen.  Essigsäoreanhj- 
drid  löst  die  Verbindung  in  der  Siedehitze  unverändert  auf  und 
läTst  sie  beim  Erkalten  wieder  auskrystallisiren.  Die  Zusammen- 
setzung entspricht;  entgegen  Baeyer's  (5)  Angaben,  der  em- 
pirischen Formel  C68H46OB.  Die  durch  Einwirkung  von  Chlor 
und  Brom  entstehenden  Substitutionsproducte  sind  sehr  mibe- 
ständig.  Beim  Erwärmen  des  Körpers  mit  rauchender  Sldpeter- 
säure  auf  dem  Wasserbade  entsteht  ein  durch  Wasser  fidlbareB 
Nüroderivat,  C84Hi7(NOt)r02,  welches  aus  heilser  concentrirter 
Essigsäure  umkrystallisirt  wurde. 

C.  Grab  e  und  Ad.  Dr  ews  (6)  erhalten  ^^Dtnüro-ß-napktol 
von  Wallach  und  Wich  elhaus  (7)  leicht  in  folgender  Weise. 
Man  löst  50  g  ß-Naphtylamin  in  30  bis  35  com  Salzsäure  vom 
spec.  Gewicht  1,19  und  1  Liter  heifsen  Wassers,  setzt  nach  dem 
Abkühlen  auf  30  bis  40^  ein  Gemisch  von  100  g  concentrirter 


(1)  JB.  f.  1881,  646.  —  (2)  DaselbBt,  478  f.  —  (8)  Ber.  1884,  499.  - 
(4)  JB.  f.  1888,  966.  —  <5)  JB.  f.  IVtl^  892  (G^HmOs).  --  <e)  Ber.  1884, 
1170.  —  (7)  JB.  f.  1870,  562. 
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Schwefelsänre  und  1  Litw  Wasser  hinsn;  VOTdtbmt  aWf  3  Liter^ 
versetzt  nach  der  Abkühlung  auf  etwa  15^  mit  25  g  salpetrigs. 
Natrium  in  wässeriger  Lösung  und  kocht  die  ganz  klar  gewor- 
dene ^ttssigkeit  mit  400  ccm  Salpetersäure  vom  Volumgewicht 
1,35.  Dabei  ftUt  das  Dinitro-/9-naphtol  aus.  Das  Kaliumsale 
desselben,  CioH5(NO|)tOE .  2  HsO.kiystallisirt  in  gelben  Nadeln, 
die  bei  100^  unter  Abgabe  des  Wassers  roth  werden.  Das  dem 
vorigen  sonst  ähnelnde  Natriumsabs  ist  etwas  leichter  löslich. 
Die  Salze  fiürben  Wolle  mit  derselben  Nuance  wie  Naphtalin- 
gelb.  Das  Säbersalz^  CioH5(NO|)tOAg  (1),  ist  noch  schwerer 
als  das  Ealiumsalz  löslich.  Bei  der  Oxydation  dieses  Dinitro- 
^-naphtols  mit  Kaliumpermanganat  oder  Salpetersäure  entsteht  die 
/9-Nitrophtalsäure  (1,  2,  4)  (Schmelzpunkt  gegen  160^)  von 
O.Miller  (2).  Daraus  folgt,  dafs  beim  Nitriren  des  j3-Naphtols 
in  jeden  der  Ringe  des  Naphtalins  eine  Nitrogruppe  tritt,  und 
zwar  die  in  den  Ring  ohne  Hydroxyl  gelangende  in  /}-Stellung. 
Das  Sflbersalz  des  Dinitro-jS-naphtols  ergiebt  mit  Jodäthjl  in 
geschlossenen  Röhren  auf  100^  erhitzt  den  Aeikyläther,  CioH« 
(NOt)aOCsH5,  der  bei  13»^  schmilzt,  sich  leicht  in  Alkohol  löst 
nnd  in  hellgelben  Nadeln  krjstallisirt.  Erhitzt  man  denselben 
mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  auf  140^,  so  entsteht 
ein  Dinitro-ß-naphtylamin,  welches  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol 
sehr  schwer  löslich  ist  und  bei  238^  schmilzt.  Durch  Lösen  des 
letzteren  in  concentrirter  Schwefelsäure,  Ausfällen  mit  Wasser, 
Zusatz  von  Natriumnitritlösung  und  Erwärmen  mit  Alkohol  re* 
sultirt  in  ziemlich  guter  Ausbeute  dn  in  Alkohol  leicht  lösliches 
Dinüronaphtalinj  welches  in  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelz* 
punkt  161,5®  krystallisirt.  Es  enthält  seiner  Abstammung  gemäls 
die  Nitrogruppen  in  beiden  Kernen  nnd  zwar  die  eine  in 
/»-Stellung. 

J.  Habermann  (3)  berichtete  Näheres  ttber  AeaDiälkyl' 
aUz4grinaawrCi^0t{0GJEL^)%,  welchen  Schützenberger  (4) 


(1)  JB.  f.  1870,  663.  —  (3)  JB.  f.  1881,  801.  —  (8)  Wien.  Aosd.  Ber. 
(3.  Abth.)  99,  766;  Monstob.  Chm.  «,  338.  —  (4)  BeiUtein'B  Hsndb. 
der  orgsniBehen  Chemie  9,  1786. 
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durch  Ei^itzan  Tcm  AUzftripiuitriam  out  Jodiltbyl  wS  190®  W 
reitet  hatte.  HabermauB  stellte  den  Körper  durch  ErhitMO 
molekularer  Mengen  von  Alicarin^  AetfaylkaliamaiilfiBit  ondAeU^ 
k^li  auf  160  bi«  170^  dar.  Der  gesinterte  Böhreninfaalt  wurde 
mit  verdUanter  Schwefeisäore  angesäuert^  stark  mit  Wasser  Ter* 
dttnnt^  mit  Aether  ausgeschüttelt^  der  Aetherausng  wiederholt 
mit  schwach  alkalischem  Wasser  gewaschen,  sodann  Terdunstety 
der  BtLckstand  entweder  in  siedendem  absolutem  Alkohol  geltet 
und  durch  Zu«at«  von  Wasser  bis  zar  bleibenden  Trübung  die 
Erystallisation  eingeleitet;  oder  in  Chloroform  geUSst^  dme 
Flüswgkeit  nach  Zusata  von  Aether  wiederholt  mit  schwach 
alkalischem  Wiuiser  ausgeschüttelt,  sodann  vorsichtig  verdunsten 
lassen.  Vie  in  der  einen  oder  der  anderen  Weise  erhaltenea 
KrystalUsationen  waren  goldgelb  bis  bräunlichgelb,  faat  nnldilioh 
m  kaltem,  etwas  löslich  in  heiAem  Wasser,  löslicher  in  starkem 
Weingeist  und  Aether,  schw^  Lüslvob  in  Petrotoumäther,  Imchter 
ifx  Benzin,  Schwefelkohlenatoff  und  Amylalkohol,  am  leiehtesteo 
in  Chloroform.  Concentrirte  Salpetersäure,  fUr  sich  und  in 
Mischung  mit  Schwefelsäure,  liöst  den  Aether,  anscheinend  unter 
Veränderung  desselben,  ebenso  conc.  SchwefelsSure.  Das  mit 
Brom  in  Ghloroformlösnng  sich  ergebende  Product  seraetat  sich 
vor  dem  Schm^en,  während  es  im  Wasserstoffstrom  ooaenetai 
SU  sublixairen  scheint. 

B^BenediktundP.  Julius  (l)habendas^-i>tmonM(3)| 
dessen  äfcbmelapunkt  Sie;  am  310^  (unaersetat)  fimden,  nlüier 
untersucht^  Dureh  Kophw  desselben  mit  Acetanhjdrid  nnd 
essigs.  Natrium,  Singielsen  in  Wasser  und  XJmkrjstallisiren  am 
Alkohol  reaaltirt  Acetyldireaorcm,  CitHeCOCiHiO)«,  in  giänaea- 
den,  bei  Uß^  schmelaonden  Pj:'i3men.  ße^^nürodiruorcm,  Cu 
(N09)6(OH)4,  entsteht  beim  Lösen  des  Diresorcins  in  Wisuig 
rother  raudhonder  Salpetersäure  in  der  Wärpe.  Van  mtlkigt 
die  heftige^  Beaotio»  dwch  Kühlen  und  setat  Salpetersamre  in 
kleinen  Partien  zu,  so  lange  noch  eine  Einwirkung  erfolgt  Die 


(1)  «onatoh.  Chem.  ft,  177;    Witn,  A««4.  Bwr.  (2.  Abtfi.>:«9,  Ml  - 

(2)  Ja  f.  1879,  527 ;    f.  18S0,  678.  , .     «: 
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OBtarrte  Masse  wird  abg^esMgt,  in  wemg  kaltem  Wasser'  gelöst^ 
mit  starker  Salzsttnre  aosgeflült^  in  GUoroform  und  ganx  wenig 
abaolntem  Alkohol  gelöst,  mid  letzteres  abdestillirt.  Es  ergiebt 
sich  so  das  Nitroprodnct  in  gelben,  glänsenden,  in  Wasser  selur 
leicht  ktelichen  Erjstallen,  welohe  bei  etwa  280^  Terpuffen,  ojine 
vorher  £ü  schmelzen.  Eine,  anf  4  Liter  verdünnte  Lösimg  von 
SO  g  Diresorcin  in  Kalilauge  Ufiit  auf  Zusatz  einer  Lösung  von 
HO  g  Brom  in  1  Liter  rauchender  Salzsäure  Ddcahromdirtgürcüi 
(Sexabr<mdiresorcinbrom)^  CitBr«(0Br)4,  ausfallen,  welches  aus 
Chloroform  in  schönen  ^ystallen  ersdieint.  Bei  170^  beginnt 
es  Brom  abzugeben,  bei  186®  gehen  etwa  4  Atome  davon  fort, 
ohne  dafs  Schmelzen  erfolgt.  Der  Bttckstand  ist  unlöslich  in 
Aether,  Alkohol,  ISsessig,  Benzol,  Chloroform,  Nitrobenzol^ 
heiisen  verdünnten  Alkalilangen  und  cdncentrirter  Sohwefelsänre^ 
Kochende  Salpetersäure  greift  ihn  sehr  langsam  an,  während 
Reduetiensmittel  ohne  Einwirkung  bleiben«  Erhitzt  man  den* 
selben  weiter,  so  entweicht  abennals  Brom  und  es  tritt  bei  200 
bis  210®  Schwärzung  ein.  Beim  Erwärmen  mit  sofaweflig«er  Säure 
erigiebt  das  Dekabromderivat  H^xaAromdireiordn  (1).  —  Die 
Bildung  des  Dtresorcinphiale^ns  (2)  erfolgt  nach  Denselben 
gemäfs  der  GHeicbnng  dtHioO«  +  CbHaOs  ««  HtO  +  CioHi^O« 
and  kommt  jenem  Körper  die  Formel  C^-X)6Ht(OHV-C«Ht 
(OHV>  -CflH4C0-0~]«  CieHijO«  zu,  wonach  Link 's  (2)  An- 
gaben zu  berichtigen  sind.  Zur  Darstellung  des  Phtalelns  et- 
hitzten  Benedikt  und  Julius  lOThle.  bei  120®  getrockneten 
Diresorcins  (1  MoL)  mit  6,8  Thln.  Phtalsämreanhydrid  (1  Mol.) 
und  20  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  2  Stunden  auf  120® 
und  verfahren  imüebrigen  wie  Link.  DerKöirper  krTStaHisirl 
mit  d^/t  Mol.  Wasser.  Wendet  man  auf  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid 
2  Mol.  Diresorcin  an,  so  hinterbleibt  beim  Auskochen  der 
Schmelze  mit  Wasser  das  sogenannte  tmlödüiheDiresorcinpklakin. 
Letzteres  entsteht  aus  dem  löslichen  Phtaldn  (6  g)  durch  Er* 
hiteen  mit  vasserfireiem  Direeorcin  (2,61  g)  und  SchweMaätu^ 
(10  g)  auf  130®.  —  Der  lösliche  Körper  (2  g)  ergiebt,  in  Eis- 

(1)  JB.  f.  1880,  644.  —   (2)  JB.  f.  1380»  678. 


Digitized  by  VjOOQIC 


t020      I>in80toin  n.  DlfMoroiiiphtftltfn.  -^  Diiiftplitole,  Derirato. 

essig  (10  ocm)  gelöst,  mit  einer  Lösung  von  Brom  (6  g)  in  Eit- 
essig  (5  ocm)  nach  einiger  Zeit  gelbe  ErystaUe,  die  v(m  sDen 
Lösangsmitteln  sehr,  von  Alkalilaugen  aber  mit  schön  blaoer 
Farbe  aufgenommen  werden  nnd  44,24  Proc.  Brom  enthslteo. 
Das  AeeiyldireaoreinphialevH  lieft  sich  nur  als  harzige,  amorphe 
Masse  erhalten.  Dem  Dvreaorcinphtalin  (1)  kommt  der  Schmelz* 
pnnkt  236^  nnd  die  Formel  CioHuOe  zu.  Es  krystaUisirt  mit 
2  Mol.  Wasser.  —  Das  sogenannte  unlösliche  Diresorcinphtaldn 
wurde  ans  Alkohol  als  weiftes  schweres  Pulver  erhalten.  Es 
bräunt  sich  bei  240^  unter  beginnender  S/ersetsung  nnd  liefert 
mit  conoentrirter  Kalilauge  eine  blaue  Lösung,  welche  beim  Ver- 
dünnen farblos  und  darauf  beim  Kochen  intensiv  violett,  beim 
Erkalten  wieder  farblos  wird.  Salzsäure  fiillt  einen  amorphen 
carmoisinroihen  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  mehr  Sals* 
säure  braun  wird.  Verdünnte  Kalilauge  löst  ihn  mit  intensiver, 
violetter  Farbe.  Benedikt  und  Julius  halten  diese  Ver- 
bindung f&r  das  Anhydrid^  CgaHtoOa,  eines  PhialeiiM. 

E.  Ostermajer  und  J.  Rosenheck  (2)  beschrieben 
einige  Derivate  der  DinaphtoU.  a-Dinaphtoldiäihtfläiher,  (CioHi 
0C!tH6[flr])a>  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  a-Dinaphtol  in 
der  berechneten  Menge  alkoholischer  Kalilauge  und  absolutem 
Alkohol  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Jodäthyl  einige  Stunden 
kocht.  Der  in  der  Kälte  abfiltrirte  Niederschlag  wird  mit  heüsem 
Wasser  gut  gewaschen  und  aus  einem  Gemisch  gleicher  VoL 
Alkohol  und  Benzol  umkrystallisirt,  wonach  er  perimuttergün- 
zende,  ba  211^  schmelzende  Blätter  bildet.  Der  Aether  ist  nidit 
in  Wasser,  &8t  nicht  in  kaltem,  schwer  in  heUsem  Alkohol  und 
in  Aether,  leicht  in  Benzol  löslich.  —  Der  in  analoger  Weise 
bereitete  und  gleiche  Eigensdhaften  zeig&iAe  a'Dinaphtoldimetkgl' 
äther,{Cii^OCHt[a])t,  bildet  tafelförmige,  bei  251^  schmelzende 
Krystalle.  —  Der  ebenso  erhaltene  ß-Dinaphioldimethyläiher 
zeigt  dieselben  allgemonen  Eigenschaften  und  schmilzt  bei  190^.  — 
ß-Dnuiphioldiätkgläther  bleibt   bei   seiner  Darsteihmg  in   dem 


(1)  JB.  f.  1880,  679.  —  (2)  Ber.  1884,   2463 ;  Chem.  Versaohsst  MittU. 
Ton  Bohmidt,  Wiesliftden  1888/84,  147. 
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Alkohol  geUtot«  Der  VerdMiipfiiickgtoHd  des  leteteran  ergab 
nach  dem  Waschen  mit  heifsem  Wasser  beim  Umkrystallisiren 
ans  einer  kleinen  Menge  eines  Gemisches  von  Alkohol  und 
Bensol  dem  Aether  in  kugelig  gruppirten  Nadeln  vom  Schmehs- 
ponkt  90^.  —  a-  und  ß-Dinaphtolkalium*  und  -nairium  liefsen 
sich  beim  Verdampfen  der  Lösungen  der  Dinaphtole  in  wässerigen 
und  alkoholischen  Alkalilangen  nicht,  resp.  nicht  in  reinem  Zu^ 
Stande  gewinne. 

J.  Remsen  (1)  gelangte  nach  einer  vorläufigen  Mittheilung 
zu  einer  neuen  Classe  von  Körpern,  welche  AenPhtalemen  anal<^ 
sind,  durch  Erhitzen  vion  (hManoäulfobenzo^äure  mit  Phenohn. 
Die  Körper  erhalten  den  Namen  Sulfcphtaleüne  (2).  Sie  zeigen 
in  alkalischer  Lösung  dieselbe  Fluoresoenz  wie  Flubreseein. 
o-MMOwifobeMoMiureinM,  CeHt^-CONH-SOH»  reagirt  in 
gleicher  Weise  auf  Phenole,  ebenso  Hfmanitro-o-eulf^benzcMlurej 
CeH^-COOH,  -SOsfict],  -N0t[4]]  und  Manobrom-c^ulfobmeoS^ 
säure,  CeHs^hCOOH,  -SOsH[,i,  -Brt*]]. 

G.  Lunge  und  R.  Bnrckhardt  (3)  stellten  Fluoresoetne 
der  Maleinsäure  dar.  Durch  zweistündiges  Zusammensohmdzen 
ron  Maleinsäureanhifdrid  (1  Mol.)  mit  Beeorein  (2  Mol)  bei  löO^, 
Auskochen  der  Schmelze  mit  viel  Wasser  und  Eiiicaltenlassen 
der  Lösimg  ergaben  sich  gelbrothe  Flocken,  welche  nach  dem 
Trocknen  bei  100^  sich  oberhalb  240^  zersetzten,  ohne  zu 
achmdzen,  und  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aetber*  Alkohol  die 
Zusammensetzung  dsHuOe  —  C^[-C6Hs(0H>-0-AHa(0H)-, 
-CsHsCOt-] .  H|0  eines  1  MoL  KrystaUwasser  enthaltenden 
Malmnsäureresaroinßuoreace^ns  zeigten.  Der  Körper  wird  von 
Wasser  ziemlich  schwer,  von  den  meisten  anderen  indifferenten 
Lösungsmitteln  leichter  aufgenommen.  Die  Lösung  in  Natron- 
lauge od^  Ammoniak  besitzt  eine  prachtvoll  fuchsinrothe  Farbe 
mit  stark  grttner  Fluorescenz. '  Em  Bleisalz,  CieHgOsPb,  ent» 
steht  auf  Zusatz  von  essigs.  Blei'  als  rotiihrauner  Niederschlag. 


(1)  Am.  Chem.  J.  •,  180.  —  (3)  Nicbt  «ThiophUleXne*',  Tgl.  Grabe 
Dnd  Zgchokke,  in  der  Abhmndlnng  i  „Ueber  TbiopbUlsftareanbydrid*, 
dieser  JB.  :  aromatiscbe  SSnreiL  —  (3)  Ber.  1884,  1598. 
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Ana  dcouralbeii  labt  akk  mit  Htüfe  von  BchweMwaneratoff 
weder  du  Fkoresoein  regeneriren,  noch  aach  das  zugehörige 
Fluaremn  gewinnen.  Anoh  das  BaryunuaU  kt  amorph.  Mit 
Sübemitrali  aersetet  sich  das  Flnorescein.  Thonerdeaalae  gdben 
einen  rosaroth^  Ferrisalae  einen  brannrothen  Lack.  E&e  LOaong 
T«m  Brom  in  Eisesaig  erzengt  ein  durch  Waasor  fkUbaraa  Pro- 
ducti  —  Kit  a-Naphtol  ei^ebt  Maleins&nreanhydrid  (nur  in 
Gegenwart  eines  Condensationsmittels  wie  Chlorzink  oder 
Schwefelsäure)  einen  in  Wasser  löslichen  Körper,  dessen  anuno- 
niakaÜBche  Lösung  schön  fuchsinroth  mit  starker  geifaarothor 
Flttoreseeaz  gefibrbt  ist  —  ß-Naphiol  ond  Oroüt  lief«ni  onler 
gleichen  Umständen  Fluovesei^ey  welche  in  den  braunen  alkar 
Usdien  Losungen  grfinUau  resp.  moosgrün  flnoresdren.  --  Fummt- 
säure  wirkt  auf  PhmoU  nur  in  Gegenwart  von  Condenaationa» 
BÜttebi  ein,  wobei  die  Reaction  leicht  zu  weit  geht  Unter 
Anwendung  von  Schwefels&nre  scheinen  schwefelhaltige  Prodacte 
zu  entstehen. 

E.  HjeU(l)  gewann  das  hydroAche  Ihtarßsctiln  dßcBrmiM- 
wt/mBdure^  Ci^HieOc»  —  hydtatückes  Pjfrttartrylßitoreieem — durch 
Brhitaen  der8fiure(5  Thla)  mitBesorcin  (9  Thln.)  und  SchweM- 
sftuz«  (18  Tun.)  auf  etwa  150^  Der  Anszog  der  Schmelze  mit 
verdünnter  Salasäure  liels  bei  genauer  Neutralisation  mit  Ammo- 
ootiak  dien  Farheiof  als  braunrothes  Pulver  ausfallen,  das  aus 
Alkiohol  mnkrjstidlisirt  werden  konnte.  Die  alkahsobcn  Lösimgen 
des  Körpers  sind  in  concentrirtem  Zustande  roth  und  zeigen  in 
verdünntem  schöne  gelbgrüne  Fluorescenz.  Die  Löaung  des 
Farbstoffes  in  Ammoniak  l&ftt  auf  Kupfersulfatzusalz  einen 
braunea  Niederschlag  von  basüokem  KupfenaU  ausfEiUen.  IKe 
aalflsauren  Lösungen  eigeben  mitfiroanwasser  eine  rotfae  flockige 
FSUnng  von  PyrotartryleoMy  Ci7HitBr40e;  --  TWoftrompyf^ 
tartrylßu(h*e9cefn  — ,  dessen  verdünnte  alkalische  Lösungen  reis 
rosa  g^krbt  sind  und  schwach  flnoresdren.  DasdameA«i^t^/sr- 
»alz  ist   rothbraun.  —  A.  Sundell    untersuchte    die  Spectren 


(1)  Ber.  1SS4,  ISAO.. 
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^^  vötihiAtm  iflkalisftheii  L0cni]ig«ti  diesM  Fhiofrescdeiis  und 

£.  Ackermann  <1)  fateUte  einige  Salits  und  ^«tW  von 
Derivaten  des  Aurins  imd  der  Ao^obdfure  dar.  Aus  einer  L5eang 
dee  AmiüoniakgakeB  de»  Anrins  fillltd  Silbemitrat  kein  einkeitliohee 
SilbeiMlz.  I>a6  erhaltene  war  ein  in  Wasser  nnlösliches^  brauiir 
Totkes^  krystallinisekes  Pulver.  Dureh  m^gückst  Tollsttfndiges 
Keatralisiresi  des  Anrins  mit  Kalilange  und  Eindampfen  ergab 
sieh  ^K^liumeah  mit  ITylProc. Ealinm  als  prachtvoll  färben- 
schillernde,  in  gepulvertem  Zustande  braun^otiie^  in  Wasser  und 
Alkohol  leioht  lösliche  Masse.  EineammoniakalischeAuntiltsung 
teflrt  a»f  Zusata  von  essigs^  Blei  ein  rothbraunes^  in  Wasser  on- 
iGsIiches,  ia8%$oh&8  Blsüah^  8  (Ci«fiiiO^)  Pb:  PbO,  Misfallen.  *^ 
Te^aniiroaurin,  Ci9Hio(NOt)40^>  entsteht  bei  allmAhMcfaan  ßi»- 
tragen  v^n  Aui«n  in  4  'Fhk.  gekühlter  Salpetersäure  vonr  spec. 
Gewicht  1^51.  Durch  Einheften  der  dunkelrotlten  LQsung  in 
Wasser  und  Ümkrystallisiren  aus  Alkohol  resukiii;  es  in  iMm^ 
lichgelben  mikroskopischen  Nadeln^  die  bei  VKMrsiehtigem  Er> 
hitaen  gegen  140^  schmeben,  sonst  verpuflfen.  Es  ist  fast  tinlOs- 
lidi  in  Wasser^  Benaol^  Chloroform  und  Aether^  leicht  Ittslidi  in 
Alkohol.  Alkali-  und  Alkalkarbonatlösungen  nehmen  es  mft 
dunkelrother  Farbe  auf.  Das  Baryumsalzy  Ci»H8(NOt)408Bay 
ergiebt  sich  als  braunrother  Niederschlag  durch  Fällen  einer 
ammoniakalischen  Lösung  des  Tetranitroaurins  mit  Chlorbaryum. 
Nach  dem  Trocknen  bei  150^  stellt  es  ein  schwarzes,  grttnlich 
metallglänzendes  Pulvw  vor.  Das  8ah&r$mlz,  Ci^HgCNOOiOsAgt^ 
wird  durch  Versetzen  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Sal- 
peters. Bilber  als  schwarzbrauner,  sich  beim  Auswaschen  etwas 
aersetzender  Niederschlag  gewonnen,  der  in  der  Hitze  rerpuflfk. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodäthyl  auf  100^  liefert  das  Salz  AeaAeAyl- 
äther,  Ci9H8(NO,)408(C,H6)t,  welcher  aus  Alkohol  in  hel^elben, 
gegen  VXfi  Schmelzenden  Kristallen  erscheint,  sich  leicht  in 
Benzol  und  Alkohol,  nicht  in  Wasser  und  kohlens.  Alkalien 
löst.  —  TOrabromaurinsäber,   CijBHaBr^QaAgt,   ist   ein   dunkel- 

(1)  Bor.  1SS4,  1SS4' 
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violetter;  trocken  grün  metaUgUnseDder;  inWaaaery  Aetkemnd 
Benzol  nnlöslicher  Niederschlag.  Mit  Jodäihyl  erhitzt  eigiebt 
dwi  Salz  den  in  Alkohol^  Aether  und  Benzol  leicht  litelichen  Aeikj/l' 
äiker,  Ci9H»Br40s(CsHft)t;  der  rOdüidie,  bei  110  bis  115^  schmel- 
zende Eryställchen  bildet.  Eohlens.  Alkalien  nehmen  ihn  nicht 
aof.  —  TeirabromroeoUäure  liefert,  in  gleicher  Weise  wie  das 
Aurinderiyaty  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Sübemitrat  einen 
dnnkeMoletten  Niederschlag.  Die  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  GaoHioBriOgAgi.  Mit  Jodäthjl  ergiebt  das  Salz  bei 
100^  den  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lOslichen  A^ik^Ütther^ 
CioHioBr408(CflH6)iy  welcher  zwischen  110  und  115^  scfamilzty 
yon  Wasser  und  Yon  kohlens.  Alkalien  nicht  anfgeiUHnmea 
wird. —  Für  das  Aurin  hält  Acker  mann  hiermit  die  Anwesen- 
heit zweier  Hydroxylgruppen  (1)  fbr  erwiesen. 

Nach  C.  Grabe  (2)  ist  die  in  Folge  eines  Druekfehkrs 
yon  Ihm  und  Caro  (3)  früher  Tr%aceiyla%i$in  genannte  Ver- 
bindung als  Triac$i!flUiikoaunm  zu  bezeichnen.  Ein  Triaoetyl- 
aurin  ezistirt  nicht. 

In  einer:  Uebw  die Indoph^nole  überschriebenen Notiz  yer- 
weist  O.  N.Witt  (4)  auf  eine  später  in  Gemeinschaft  mit 
R.  Nietzki  zu  machende  Publication. 


▲IdAhrd«  dar  Tttlrailia. 

B.  To Ileus  (5)  untersuchte  im Anschluls an  Seine  früheren 
Arbeiten  (6)  über  Formaldehyd  Bildungsweise  und  Eligenschaften 
yon  Hexameihylenamin^  C^HuNi  (7).  Unter  yermiadertem  Druck 
lälst  sich  diese  Substanz  bei  230  bis  270^  fast  unzersetst  snbli- 
miren;  dagegen  gelang  es  auch  bei  yerringertem  Drucke  nicht. 


(1)  Vgl.  Caro  and  Grftbe,  JB.  f.  1878,  695.—  (2)  Ber.  1884,  1624(»). 
—  (8)  JB.  f.  1878,  696.  —  (4)  Ber.  1884,  76.  —  (6)  Ber.  1884,  653.  - 
(6)  JB.  f.  1882,  788.  —  (7)  JB.  f.  1867,  500;    f.  1876,  468. 
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sie  nnzereetst  zii  yergasen;  die  bei  der  Dampfdichte  erhalienea 
Zahlen  liegen  zwischen  den  von  den  Formeln  C6HitN4  und 
CsHeNt  verlangten.—  Eexamethylenehlaroplatinai  (CeHnN« .  HCl)) 
PtCU  labt  sich  gewinnen,  wenn  man  einen  üeberschufs  von  Salz- 
säure Tenneidet.  —  Durch  Säuren  wird  Hezamethylenamin  sehr 
leicht  in  Aldehyd  und  Ammoniak  gespalten;  gegen  Natrium- 
amalgam  erwies  es  sich  recht  beständig ;  mit  Jodmethyl,  Methyl- 
alkohol und  Wasser  auf  170  bis  200^  erhitzt,  lieferte  es  neben 
anderen  Producten  Tetramethylammoniumjodür(CHa)8N(C!H8J). — 
Anhydrofarmaldshydanilinj  CeHsNsCHt,  scheidet  sich  aus  dem 
mit  Anilin  versetzten  Rohformaldehyd  nach  einiger  Zeit  in  weifsen 
seideglänzenden  Nadeln  oder  Blättern  ab ;  es  ist  in  Wasser  fast 
nicht|  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  und  zersetzt  sich  mit  beiden 
in  der  Siedehitze;  von  Chloroform,  Benzol  und  Toluol  wird  es 
leichter  aufgenommen.  Bei  140"  beginnt  es,  wie  es  scheint  unter 
Zersetzung,  zu  schmelzen.  Von  conc.  Salzsäure  wird  es  gelüst, 
die  Lösung  filrbt  sich  bald  roth,  später  bräunlich.  —  Auch  mit 
Tolwidin  und  mit  Harnstoff  verbindet  sich  FarmaUehyd  zu  festen 
Substanzen ;  mit  Meihylanüin  liefert  er  ein  Oel.  —  L.  P  r  a  t  e  s  i  (1), 
welcher  gleichfalls  die  Einwirkung  von  Änüin  auf  FarmaldAyd 
(OxymethyUn)  untersuchte,  erhielt  dabei,  wenn  ein  üeberschuls 
an  Anilin  angewendet  wurde,  mikroskopische  quadratische  Tafeln 
von  Methylendtphenyldtaminy  Cflt(NHCeH6)i,  die  bei  48  bis  49<> 
schmolzen.  DieVerbindung  zersetzte  sich  beimVersuch,  sie  um- 
ssnkrystallisiren.  Das  oben  von  Tolle ns  beschriebene  Anhydro- 
formdldehydanüin  schmilzt  nach  Ihm  vollständig  bei  140  bis  141^ 
und  liefert  ein  krystallisirendes  Chloroplaiin€U  der  Formel  (C7H7 
KHCl)tPtCl4.  Aufser  diesen  beiden  Basen  entsteht  bei  der 
besprochenen  Reaction  noch  eine  dritte,  in  Alkohol  sehr  wenig 
lösliche,  von  der  Zusammensetzung  C7H7N. 

L.  Pratesi  (2)  erhitzte  Oxymeihylm  (3)  mit  einer  Spur 
Schwefelsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  115^  und  erhielt  an 
den  kalten  Stellen  der  Röhre  ein  Sublimat  von  weifsen  Erystallen, 

(1)  GsH.  ehim.  iUl.  1«»  B61.  —  (8)  Gau.  ebim.  ital.  1«,  18«.  — 
(8)  JB.  f.  1869,  501. 
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diedorohwiederiiolteaUmBubliBiiron  bei  45  bis  46^  reiii|  gUtasend 
tüid  oft  15  bis  20  cm  lang  erhalten  wurden.  Der  Znsammensetsmig 
ynd  Pampfdichte  nach  repräsentiren  sie  das  wahre  TWsxyM«- 
tiyl6ni{CB%0)s\  sie  lassen  sich  sehr  schwer  pahrem,  riechen  wie 
das Ozjmethylen  und  sind  ungemein  flüchtig;  ihr  Sdimekponkt 
Uegt  bei  60  bis  6P.  Sie  lösen  sich  in  Aether,  Alkohol  und 
Wasser;  bei  ihrer  Bereitung  mufs  deshalb  Feuchtigkeit  sorg- 
ftltig  ausgeschlossen  werden.  Die  Lösungen  reagiren  neutral; 
sie  ro^uciren  ammoniakalische  Silberlösung  in  Gegenwart  von  Ka- 
Uumcarhonat;  P  rat  es  i  schlägt  Tor,  diese  Substanz  ab  a-Trioitg' 
«Miiy2sfi^  die  isomere,  von  Butlerow  dai^estellte  als  Ozj* 
methylen  (CHtO)^  au  bezeichnen. 

Derselbe  (1)  fand,  dafs  sich  Oxgmtetkyhn  bei  der  ^inneren* 
Yerbgrennung  von  AdhffUdtrat  bildete,  die  &  durdi  ein  zur  Roth* 
gluth  erhitztes  Platinblech  hervorrief.  Auf  die  Beaehreibung  des  von 
Pratesi  construirten  Apparates  mufs  yerwiesen  werden;  neben 
Oxynielhylen;  von  d^a  im  Durchschnitt  0^8  Thle.  aus  100  TUn. 
Aeilhjhutrat  gewonnen  wurden,  bildeten  sich  auch  Stickstoffii* 
oxjd  und  Kohlensäure. 

Ueber  Fitschenko's  (Tischtsehenko,  Tiatschen- 
ko)  (2)  Versu^ey  die  Einwirkung  von  Hak>genwa8serstoff  auf 
Oatym^lhiflen  betr^ffenid,  wurde  bereits  berichtet  (3). 

W.  H.  Greene  (4)  erhielt  Diätkoxymß^len  GR^{OCtlSL^\ 
beim  Behandeln  von  alkoholischem  Methylmcklorid  mit  Natrium 
als  eine  bei  89^  siedende  leicht  bewegliche  fittssigkeit;  esiiechl 
angenriun,  besitzt  bei  0^  das  spec.  Gewicht  0,851,  löst  sich  ziem- 
Ucb  leicht  in  Wasser  und  ist  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem 
Verhfiltnif»  nusehbar.  -<^  Für  die  Bereitung  von  Muhytenchhrid 
empfiehlt  GraenCf^  alkoholisches  Chlcnrofoim  mit  Zink  undSala- 
säm*e  zu  reduciren. 

Auf  W.  B.  Dun  st  an 's  (5)  Angaben  über  MeuMAyd 
braiK^t  hier  nur  verwiesen  zm  werdoi. 


(1)  Gm.  ohim.  itel.  1«,  221 ;  Ber.  1884,  566  (Aon.).  —  (2)  BqIL  toc. 
ohiq».  [2]  41«  369  (ConMi^>  -  (S)  JB.  f.  18S8«  S62^  949.  -«  (4)  Cham. 
News  SO,  75.  ~  (5)  Pharm.  J.  Tnuu.  [8]  t«,  887. 
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A.  Reycfaler  (1)  erhielt Aethylidenimidsübemiirai  (2)  von 
der  Zusammensetznng  CiHioNsOs  Ag .  Va  H9O  und  in  Form  sechs- 
seitiger  Blättchen,  als  Er  eine  mäTsig  conc.  LOsnng  von  Mono- 
ammoniftksilbemitrat  mit  soviel  Aldehyd  versetzte,  bis  sich  der 
Niederschlag  beim  Schütteln  nicht  mehr  löste  mid  dann  noch 
Ammoniak  (1  Mol.)  zuftigte.  Aus  alkoholischen  Lösungen 
scheidet  sich  die  Verbindung  wasserfrei  ab.  —  Auf  die  von 
Reychler  ftir  diese  Substanz  gegebenen  Formeln  sei  ver- 
wiesen. 

B.  Tollen s  (3)  erhielt  durch  Bdbandeln  von  wässerigem 
Acetaldehyd  mit  Barythydrat  neben  dem  Aldehydharz  ein  in 
Wasser  lösliches  Aldehydgummi  CioHisOi,  welches  eine  Ealk- 
verbindung  (CioHi704)tCa  liefert. 

Nach  S.  Cot  ton  (4)  wirkt  Zink  auf  eine  wässerige  Lösung 
von  CUoralhydrai  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff,  Methan, 
Mono-  und  Dichlormethyl  und  Bildung  von  Ameiisensäure.  Bri 
Anwendung  von  Eisen  findet  sich  unter  den  Reactionsproducten 
auch  viel  Chloroform. 

Nach  V.  Oliveri  (5)  reagirt  Aceiylchlorid  sehr  leicht  auf 
Chloralatlylalkoholat  (6)  CCl8CH(OH)OC8H6  unter  Bildung  der 
bei  105  bis  107^  siedenden  flüssigen  Acetylverbindung  CCUCH 
(OCsH80)OC8H5,  während  Benzoylchlorxd  sich  damit  zu  Benzol- 
säure-ADyläther,  Salzsäure  und  Chloral  umsetzt:  CCl8CH(0H) 
OCjHft  +  CeHsCOCl  =  C«HßCOOC8H6  +  CCUCHO  +  Ha 

A. Geuther  und R. Rübencamp (7) fanden, dafs diefirüher 
vonWurtz  (8)  und  dann  von  Geuther  und  Bachmann (9) 
beschriebenen  gemischten  Acetale  einheitliche  Verbindungen  gar 
nicht  gewesen  sind,  sondern  aus  Gemengen  der  entsprechenden 
einfachen  Acetale  —  z.  B.  Aethylmethylacetal  aus  Diäthyl-  und 
Dimethylacetal  —  bestanden  haben.  Gelegentlieh  dieser  Unter- 
suchung haben  Sie  auch  Aldehydmeihylcklorid  CHsCHCl(0CH8) 


(1)  Bdr.  ia84»  41.  -^  (2)  JB.  f.  1977,  481 ;  rgl  Mieb  JB.  f.  ISSS,  419. 
—  (8)  Ber.  1884,  660.  —  (4)  Bull.  8oc.  chim.  [2]  49,  622.  —  (6)  GUn. 
obim.  iteL  14,  18.  —  (6)  JB.  f.  1874,  608.  —  (7)  Ann.  Chem.  ••ft,  267 
bis  290.  —  (8)  JB.  I.  1866,  697.  ^  (9)  JB.  f.  1888,  468. 
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dargestellt;  es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  an  der  Luft 
rauchende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  0,996  bei  17®.  —  Mit 
BXlhYon  Aethylidenacetochlarhydrin  (1)  CHsCHCl-O-CiHsO  und 
Silbersalzen  haben  Genther  und  Rübencamp  nachstehende 
Aethylidenester  dargestellt;  bei  den  gemischten  Estern  ist  es 
nach  Ihren  Versuchen  gleichgültig,  in  welcher  Reihenfolge  die 
Reste  der  Sauerstoffsäoren  eintreten;  es  entstehen  immer  iden- 
tische Verbindungen,  woraus  Sie  folgern  zu  können  glauben, 
dafs  die  beiden  ^Kohlenoxydafßnüäten"  unter  sich  gleich  seien. 


Siedepunkt 
oonr. 

Speo.  Gkwioht 
bei  16* 

Breohnngiexpo- 
nent  bei  28,2« 

168,4 

1,078 

1,899 

178,6 

1,046 

1,402 

192,2 
192,4 
216,6 

1,020 
1,016 
0,9866 

1,407 

1,4066 

1,411 

194-199  ») 

0,991 

1,408 

226,0 

0,947 

1,414. 

1)  aneonlglrt. 

Nach  J.  Guareschi  (2)  entstehen  bei  der  Oxydation  von 
Aeetthtaldehyd  mit  Kaliumpermanganat  Schwefelsäure,  Essig- 
säure, Aethylidensulfosäure,  eine  andere  Sulfosäure,  deren  Eahum- 
salz  syrupfSrmig  ist,  und  OxysulfÜre.  Von  letzteren  wurde  nur 
ein  Aethylidenoaysulfür  CfHiSO,  oder  wahrscheinlicher  CsHu 
SsOs,  genauer  beschrieben.  Es  kiystallisirt  aus  heilsem  Wasser 
in  glänzenden  farblosen  Nadeln,  die  bei  216  bis  217^  schmelzen 
und  bildet  sich  überdies  in  nur  geringer  Menge.  Wird  die  Oxy- 
dation mit  Zinkpermanganat  vorgenommen,  so  bilden  sichaoTser 
Essigsäure  und  Schwefelsäure  mehrere  andere  Aethylidenoxyiul- 
fürSf  von  denen  das .  in  Wasser  am  schwersten  lOsliche  die 
Formel  CeHiaSsOs  besitzt.  Es  begiimt  bei  235^  zu  schmelzen 
und  zersetzt  sich  gegen  245^;  aus  heifsem  Wasser  und  heifser 
Natronlauge  krystallisirt  es  in  derben  farblosen  Erystallen.  Ein 
anderes  löslicheres  Oxyßulfür,  yon  wahrscheinlich  derZusammen- 
jMtzung  CefiitStO«,  besteht  aus  weüsen  kurzen  Nadeln^  die  bei 

(1)  JB.  f.  1881,  781.  —  (2)  Ann.  Ghem.  ÜÜIi,  80| 
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228  bis  231^  Bchmelzen.  Nach  den  Arbeiten  E 1  i  n  g  e  r's  ist  jedoch 
der  käufliche  Aldehyd,  welchen  Ouareschials  Ausgangsmaterial 
benutzte,  ein  einheitliches  Prodnct  schwerlich  gewesen  (1).  — 
Carbavaleraldin  (2),  welcheB  nach  Guar e seh i  bei  109 bis  109,5® 
schmilzt,  giebt  mit  überschüssigem  Eisenchlorid,  besonders  in  der 
Wärme,  dieselbe  Reaction  wie  ein  Thiocyanat ;  bei  der  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat  entstehen  aus ,  ihm  Blausäure, 
Schwefelsäure  und  Valeriansäure.  Behandelt  man  seine  kalte 
alkoholische  Lösung  mit  Eisenchlorid  und  überschüssiger  Salz- 
säure, so  scheidet  sich  Sulfocarbamindisulfür,  CjH^NjSi  in  Form 
eines  gelben  Pulvers  ab.  Hiemach  betrachtet  Guareschi  das 
Carbovaleraldin  als  dtthioearbamins,  Dtvalerylidenammonium,  CS 
(NH,)SN[CH(CHs)CH(CH8)t],. 

de  Forcrand  (3)  empfiehlt,  das  nach  der Lubawin'schen 
Methode  zur  Darstellung  von  Qlyoxal  (4)  erhaltene  Rohproduct 
mitWasser  zu  verdünnen,  durch  kohlensauren  Kalk  zu  neutralisiren 
und  dann  mit  basisch-essigsaurem  Blei  Glycol-  und  Glyoxylsäure 
auBzuf&llen.  Das  Filtrat  wird  durch  Oxalsäure  von  Eidk  und 
Blei  befreit  und  dann  eingedampft;  zur  fast  völligen  Reinigung 
trocknet  man  den  Rückstand  im  Vacuum  bei  120^;  er  enthält 
dann  aufser  Glyozal  nur  sehr  wenig  Wasser  und  Glycolid.  — 
Bei  dem  XJebergang  von  Glyoxal  in  Natriumglycolat  entwickeln 
sich  nach  de  Forcrand  16,89  Cal.  Wärme;  für  die  Bildung 
fester  freier  Olyeolsäure,  CaHgOs .  H9O,  aus  Glyoxal  berechnet 
Er  hieraus  6,05  Cal.  Aus  diesen  und  früher  von  Ihm  mit- 
gefheilten  Daten  über  die  üeberAihrung  desGlycolids  inGlycol- 
säure  (5)  ergiebt  sich  für  den  XJebergang  von  Glyoxal  in  Oly- 
coUd  der  Wärmewerth  =  +  4,93  Cal. 

WieA.  P inner  gefunden  hat  (6),  läfst  Bich  .Trichtormüch' 
säure,  CC1«CH(0H)C0,H  (7)  sehr  leicht  in  ö/yoajaMerivate  über- 
führen. Erwärmt  man  sie  mit  wässeriger  Hamstofflösung  auf 
dem     Wasserbade,    so    bildet    sich   Aoehflmhamstof,     CsHs 


(I)  JB.  t  1878,  616.  —  (S)  JB.  f.  1871,  615.  —  (8)  Gompt.  MncL  99, 
nb ;  Bull.  floo.  chim.  [2]  «1,  240,  244.  —  (4)  JB.  f.  1875,  477»  —  (5)  JB. 
t  1888,  1044.  —  (6)  Ber.  1884,  1997.  —  (7)  JB.  f.  1872,  448,  504. 
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(IIHCONHs)t  (1)  und  zwar  TwIlUift  hierbei  die  Beaction  wahr« 
acheinlich  in  folgenden  Phasen:  I)  CC]«CH(OH)CO,H  »  (XV 
CHOH  +  CO,  4  HCl;    II)  CC1,=CH0H  +  HÖH  =  GHCl, 
CH(OH),  =  CHCljCHO  +  H,0;  IH)  CHC1,CH0  +  2C0N, 
H4=CHC1,CH(NHC0NH,),+H,0;  IV)  CHC1,CH(NHC0NH,), 
4.H«0  «=  CH0-CH(NHC0NH.),  +  2HCl;  V)  CHOCH(NHC0 
NH,)«sC,H,(NHC0:NH),+H,0.  SchUe&tnum  dasWaaser  ans, 
oder  nimmt  man  nur  sehr  wenig  davon^  so  bildet  sich  auch  eine  in 
Wasser  völlig  unlösliche  Verbindung,  welche  P inner  —  aller- 
dings nach  nur  sehr  wenig  stimmenden  Analysen  —  für  DicUor- 
vinylhamßtof  CCltC(NHCONHs),  erklärt  -  Durch  Ammoniak 
wird  Trichlormilchsäure  in  Olycasin  CJäiJS^  (2),   dnrch  Hydro- 
xylamin  in  Olyoxim  CsH,(N0H)2  (3),  durch  I^enylhydragm  in 
Olyoxaldiphenylhydrcusin   C14H14N4  (4)  verwandelt.     Mit  Anilin 
lieferte  TrichlormilchBäure  eine  haraige   SabstaoE;    durch  Nar 
triumamalgam  scheint  sie  in  ManocUormilohaäure  übergefiUuri 
zu  werden. 

A.  Wa a g 6 's  (5)  Arbeit  über  die  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Brop%onald0kyd  wurde  bereits  besprochen  (6). 

üeber  W.  Fossek's  (7)  Arbeit  betreffend  den  acetonfteim 
IsolnUyraldehyd  wurde  früher  berichtet  (8). 

K.  GarzaroUi-Thurnlackh  (9)  erhielt  Metkylirichlor' 
pr&pyloarbinol  CsH^Clf  0,  indem  £r  das  Product  der  Einwirkmig 
ätherischen  Butylohlorals  (1  MoL)  auf  Zinkmethyl  (1  MoL)  mit 
Wasser  eersetate.  Es  krjstallisirt  ansAether  in  seidegläazendea 
Rosetten,  schmilzt  bei  50^5^  und  destillirt  unter  20  mm  Druck 
bei  108  bis  109®.  Bei  gewöhnlichem  Druck  geht  es  nicht  unser- 
setzt  über.  In  Wasser  löst  es  sich  wenig;  durch  conc  Schwefel- 
säure wird  es  verkohlt,  durch  Dreifach-Chlorphoflf bor  dagegen 
nicht   angegriffen.   —  Sein  Acatat  C^^l^OC^B/J)  ist   eine 


(1)  JB.  t  1876,  868.  —  (2)  JB.  f.  1877,  488,  486.  —  (8)  JB.  t  1888, 
989. —  (4)  Vgl  diesen  Bericht,  £.  Fisoher  :  anslytieohe  Chemie  (Aldsbyde). 
^  ((^)  Wien«  Aead.  Ber.  {%  Ahth.)  9S,  .491.  -  (6)  Ja  t  .1888,  MO.  - 
(7)  Wien.  Acsd.  Ber.  (3.  Abth.)  99,  88t.  ^  (8)  J&  f.  1888,  850.  - 
(9)   Ann.  Ghem.  ••%  149  faU  186. 
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farblofte,  aagemhm  rleohende  FlUBsigkeit,  die  bei  11,5^  diu)  spee« 
Gewicht  1^3048  (gegen  WMaer  gleicher  Temperatur)  besitzt  nud 
b^  227®  (Druck  726  mm)  siedet.  —  Bothe  rauchende  Salpeter- 
sSore  oxydirt  das  Carbinol  zu  Eohlens&ure  und  Triehlorbutter* 
Bäure;    Kaliumdiohroniat    und    Schwefelsäure   erateug^  M^thyl- 
tricklQrprop]flke$on  C^R^CUO,  eine  farblose^  angenehm  riechende 
FlüsBigkeit  rom  Siedepunkt  191   bis  193^  (743,8  mm  Druck), 
welche  sich  nicht  mit  Kaliumdisalfit  vwbindet  und  die  bei  wei- 
terer  Oxydation  in  Essigsäure;  Kohlensäure  und  Salzsäure  zer- 
fiÜU.  —  Durch  Redußtion  des  Carbinols   entweder  mit  Eisen- 
polver  und  verdUnnter  Essigsäure  oder  Zinkstaub  und  verdünnter 
Eesigsäure   bildet    sich  MeÜiylmonooUorallylcarbinol   C^HeClO, 
ein«  mit  Was^erdämpfeii  flüchtige  farblose,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch,  deren  Dampfdichte 
der  angegebenen  Formel  entspricht;  sie  siedet  bei  158  bis  169^ 
(734,4  mm  Druck)  und  besitzt  b^  14^1«  die  Dichte  1,06821  (auf 
Wasser   gleicher  Tempwatur   bezogen).    Diese$  Carbinol  ver- 
bindet sich  direct  mit  Brom ;  durch  KalimnpermABganat  wird  es 
ZQ  Kohlensäure,  Essigsäure  und  ein^  anderen  Säure  OTcydirt, 
dearen  Natur  nicht  festgestellt  werden  konnte.  -^  Methyln^mo- 
chlar^learbime^M  OHbCOsCsHsCI  ist  flOssig,  leicht  beweg* 
lieb,  riecht  angenehm  obstartig  und  siedet  bei  172  bis  173^  unter 
7S4,4   mm  Druck.     Es   verbindet  sich  gleichfalls   direct   mit 
Brom;  seine  Dampfdichte  entspricht  der  angeführten  Formel.— 
Meihylmonoehl<n'allylcarbinchlorid  CsHsClt   läfst    9ioh    wb    dem 
Garbinol  leicht  mit  Phosphortrichlorid  darstellen,    Es  siedet  bei 
142  bis  149^  (736  mm  Druck);  mit  Brom  verbindet  es  sich  zu 
Meihylmmochlordilfromallylew'biMhloridCJ3%^         welches  eine 
aehwere  farblose  FilLssigkeit   von  angenehmem   terpenartigem 
Greruohe  ist;  es  siedet  unter  81  nun  D^ok  bei  140  bis  145^.  ^ 
Fttr  das  Methyltrichlorpropyicarbinol  und  Metbylmenochlorallyl- 
carbinol  werden  schUerslich  die  folgenden  Oonstüutianstormela 
aufgestellt:  CHsCHClCCl,CH(OH)CHaund CH8CH=CaCH(0H) 
CHsS   femer  macht  O^arzarolli-Thurnlackh   darauf  auf- 
merksam, dafs  aus  den  gechlorten  Aldehyden  und  einem  Badical 
Zn(CnHtB4.i)s,  wenn  n  >>  1  ist,  Verbindungen  entstehen,  die  hei 
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der  Zeraetzimg  mit  Wasser  einen  primUren  Alkohol  Uefern: 
CsH^CiUCHO  +  ZnCCjHi),  +  2  HjO  =  CA  +  CbH«  +  Zn 
(OH)t  +  GsHiClsCHsOH ;  ist  dagegen  n  «  1,  so  bildet  üdi 
ein  secnndärer  Alkohol  (s.  o.).  —  Nach  K.  Garzarolli- 
Thurnlackh  und  A.  Popper  (1)  wirkt  normales  Zinkpropyl 
auf  ätherisches  Butylchloral  unter  Bildung  von  Propylen  und 
einer  Verbindung,  aus  welcher  durch  Wasser  7rtet2oriicfy2aAoio2 
C4H7CI8O  gebildet  wird;  bei  Anwendung  von  Zinkiachmhfl  ent- 
standen Butylen  und  nach  Zusatz  von  Wasser  gleichfalls  7Vt- 
ehlorbutylalkohol  (s.  0.).  —  ZinkUohutyl  7ai{CJEL^  wurde  durch 
Erwärmen  von  Zink  mit  Isobutyljodid  dargestellt;  es  siedet  bei 
166  bis  167»  (734  mm  Druck)  (2). 

C.-A.  Lobry  de  Bruyn  (3)  erhielt  bei  Eänwirkung  wis- 
%mget  Blausäwre  SkViiAldol  eine  sympöseSubstanz,  der  zwar  alle 
Kriterien  der  Reinheit  fehlten,  die  aber  trotzdem  Ton  Ihm  als 
eine  Verbindung  von  2  Mol.  Aldol  und  1  MoL  Cyanwasserstoff 
2  CJigOs,  CNH  erkannt  worden  ist.  de  Bruyn  folgert  hieraus, 
daTs  dem  syrupösen  Aldol  die  Formel  CH«CH(0H)CH9C0H 
zukomme.  —  Wasserfreie  Blausäure  erzeugt  aus  Aldol  das 
Isodialdan  CgHuOs,  welches,  neben  anderen  mangelhafi  unter- 
suchten Condensationsproducten,  auch  bei  Anwendung  Terdtlnnter 
Schwefelsäure  entsteht.  —  Isodialdan  schmilzt  bei  113  bis  114^; 
es  bildet  sich  auch,  wenn  die  beim  Erhitzen  Yon  Aldol  anf  125^ 
entstehende  und  bei  160^  unter  10  mm  Druck  siedende  Sabstans 
einige  Zeit  mit  Wasser  in  Bertthrung  bleibt. 

E.  Natter  er  (4)  wies  nach,  dafs  dem  Chlarwasmrstaf' 
€uldiiionsproducte  des  a-y-DichlorcroUmaldehyds  die  Formel  CHt 
ClCHtCClsCHO  und  demnach  der  entsprechenden,  gleichfialls 
schon  früher  beschriebenen  TrichlorbutUrBäure  die  nachstehende 
zukommt:  CHtClCHsCClaCOsH  (5).  Dieser  Beweis  ergiebt  sich 
ftbr  erstere  Verbindung  dadurch,  da(s  gezeigt  wurde,  wie  aus 


(1)  Ann.  Chem.  •••,  166;  vgl  JB.  t  ISSt,  1048.  —  (S)  JB.  £ 
1S7S,  180.  —  (8)  BoU.  000.  ohim.  [S]  «•,  161 ;  YgL  JB.  t  1676,  484,  670. 
~  (4)  Monatsh.  Chem.  m,  261  bis  266;  Wien.  Aoed.  Ber.  (2.  Abth.)  ••, 
16.  —  (6)  JB.  f.  1888,  956  f. 
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deradben  bei  Einwirkung  kochenden  Wassers  und  Barynmcar- 
bonats  ein  syrapöser,  amorph  eintrocknender  Körper  entsteht, 
der  sich  dnrch  Reduction  nicht  inErythrit  Überfohren  läfst  nnd 
welcher  höchst  wahrscheinlich  nach  der  Formel  (CHt(OH)CHt 
OOCHO  zusammengesetzt  ist.  In  seinen  Eigenschaften  zeigt  er 
groÜBeAehnlichkeit  mit  natürlich  vorkommenden  Kohlehydraten. 
Er  ist  hygroskopisch  and  leicht  löslich  in  Wasser;  von  Aether, 
CSiIorofbrm  nnd  absolutem  Alkohol  wird  er  nicht  gelöst;  seine 
Lösung  schäumt  stark  und  schmeckt  wie  Süfsholzeztract ;  sie 
löst  Kalk  auf  und  giebt  dann  beim  Erwttrmen  einen  Nieder- 
schlag von  Kalksalz ;  sie  reducirt  Fehl  in  g 'sehe  Lösung  und 
ammoniakalisches  Silber;  beim  Erwärmen  mit  Kalihydrat  fiürbt 
sie  sich  roth.  —  Die  TrichlorbuUereäure  zeigt  sich  gegen  Zink- 
staub und  Wasser  sehr  beständig;  sie  geht  in  ihr  Zinksalz  über 
und  nm*  in  sehr  geringem  Theile  wird  sie  in  eine  ungesättigte 
Säure  verwandelt.  Das  in  der  /-Stellung  befindliche  Chloratom  wird 
leicht  durch  Hydroxyl  ersetzt;  wobei  nur  theilweise  Lactonbildung 
eintritt;  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  geht  sie  in  eine 
chlorfreie,  syrupöse,  in  ihrem  Verhalten  an  Brenztraubensäure 
erinnernde  Säure  über.  —  Genauer,  vor  allem  in  analytischer 
Hinsicht,  untersucht  sind  die  hier  erwähnten  neu^i  Verbindungen 
noch  nicht. 

Nach  Dem  sei  ben  (1)  entsteht  bei  Einwirkung  ätherische 
ZinJciUksU  auf  a-y-DichUrcrotonaldehyd  unter  Entwicklung  von 
Aethylen  eine  Zinkverbindung,  die  sich  mit  Wasser  zu  Aethan 
und  miem  Alkohol  CeHioClaO  zersetzt,  welchem  Natterer  die 
Constitutionsformel  CHjClCH-[-CHs-CH,-}-=CClCH,OH  zu- 
schreibt.  Im  Zustande  völliger  Reinheit  wurde  dieser  Alkohol 
indefs  nicht  erhalten.  Er  siedet  unter  20  mm  Druck  bei  115 
Ins  119*  und  besteht  aus  einer  wass^heUen,  dicklichen  Flüssig- 
keit. Sein  mittelst  Essigsäureanhydrid  dargestelltes  ÄeeUU  G^SL^ 
CltO(CiHsO) siedet  bei  122  bis  123^  unter  20  mm  Druck;  es  ist 
wasserhell,  leicht  beweglich  und  riecht  fruchtartig.  Der  Alkohol 
verhält  sich  wie  eine  ungesättigte  Verbindung;  die  Untersuchung 

(1)  MoDStsh.  Chem.  ft,  567. 
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g«iiid8  Verhaltens  g^eii  alkoholisches  Kali,  Natrimnithylat,  Na- 
Irium,  Brom^  Jodwaaserstofisäiire  und  Oxydationsmittel  ist  bis 
jetst  eine  nur  fragmentarische  geblieben.  Darob  Eisenfeile  ond 
Essigsäure  wird  er  su  Aetbylalkohol,  vielleicbt  einem  Gemenge 
Butyl-  und  Crotonylalkohol  und  zu  einem  Alkohol  C8BioCl(OH) 
reducirty  der  bei  166  bis  168®  siedet  und  sich  g^en  Barytwassar 
sowie  Brom  indifferent  zeigt.  Durch  Phosphorpentaohlorid  kann 
aus  dem  Alkohol  OeHioClfO  das  Oklorid  CeH^Cls  erzeugt  werdeo; 
es  siedet  bei  100^  (20  mm  Druck);  durch  Barjrtwasser  werden 
aus  ihm  2  Chloratome  unter  gleichseitiger  Bildnng  einer  oi^;a- 
nischen  Säure  eliminirt 

G.A.Barbaglia  (1)  fand  unter  den  Producten  der  Ein- 
wirkung von  Sckwefd  auf  Valeraldehjfd  (2),  au£ser  den  bereits 
beschriebenen  :  Schwefelwasserstoff,  eine  bei  200  bis  300^  siedende 
rothe,  widerlich  riechende  Fltlssigkeit  und  eine  Verbindung 
CftHtfSs^  welcher  Er  den  Namen  Trüulfovßleraldehj/d  und  die 
Constitutionsformd  CH9-<-^)»GH-<CH>=(-^H:!H-CHS  giebt 
Trisulfovideraldehjd  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben,  seide* 
glänsenden  Prismen,  die  bei  94|5^  schmelzen. 

A.  Guyard 's  (3)  Notis  ilherBädung  und  VarkafMnsH  von 
Furfurol  enthält  nichts  Bemerkenswerthes. 

P.  Toennies  und  A.  Staub  (4)  behandelten  Furfmh^ 
$^Uh  C«H80CH*4:!(CH«)i  (ö),  welches  in  Eisessig  gelöst  war, 
mit  Natriumnitrit  und  erhielten  beim  Eingieisen  der  erst  griln, 
dann  braun  gewordenen  Flüssigkeit  in  Sodalteung  einen  Nieder- 
schlag des  ^«{(^tHonsprontuoee«  C4HsOCHK-N«Or->C(CHt)t.  Aus 
Benzol  krystallisirt  dieses  in  gläneenden  Nadeln,  die  bei  94^ 
schmelze;  bei  146  bis  150^  tritt  Zerfall  der  Verbindung  ein. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sieh  diese  Substanz  ohne 
▼erändert  zu  werden ;  mit  Phenol  giebt  sie  keine  Farbenreaction. 
Bei  der  Beduction  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  bilden  sich  aus 
ihr  sehr  leicht  an  Oxyd  C4H«OCHK-<>->»C(CHt)t  und  ein  Amid 


(1)  Her.  1884,  2664.  —  (2)  JB.  f.  1880,  701.  —  (8)  BoU.  soo.  chim.  [2] 
«1,  289.  —  (4)  Ber.  1884,  850;  ygL  JB.  f.  1878,  829.  —  (5)  JB.  f.  1877, 
610,  726. 
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G«HftOC(NH,H-0->»C!(C!Hs)s.  Das  en^are,  Ftfr/WriiKyJfliKMByJ, 
üt  ein  mit  Wasaerdämpfen  flttchtigeB,  aatgeeehm  riecfaandeB  Oel 
vom  Siedepunkt  186^,  welches  gegen  Eisessig,  Natriumdisiiifit, 
NAiriwnamalgani  und  Hjdroxylamin  sieb  indifferent  erweist^ 
dagegen  mit  Brom  sich  an  einem  gut  krjstallisirenden  Tetra* 
bromid  Tereinigt.  Das  Amid  ist  gleichfalls  flüssig ;  es  siedet  bei 
215  bis  220^^1  geht  jedodi  hierbei,  ebenso  wie  bei  der  Destillatisfn 
im  Dampfstrom  und  beim  Stehen,  unter  Waaserverlust  in  eine 
nene  Bassy  C4H30C^==N->^(CHb)s  über.  Das  ^alze.  Sab 
QBHitO,Na.H.O  und  das  Chhroplatinat  (CsH»OiNCl),.PtC!U 
kxystallisiren  sehr  gut.  Das  Aceiat  CsHnOtNCCiHsO)  loTstallisirt 
aus  Benxol  in  Nadeln;  es  schmilzt  bei  153^  und  siedet  bei  305 
bis  310^  Durch  Erhitxen  mit  Zinn  und  Salzsäure  Wki  sich  das 
AmidL  welches  überdies  die  Isonitrilreaction  giebt,  in  Ammoniak 
nnd  Furfurbutjlenozjd  zerlegen.  —  Die  Base  C4Ht(te(**N-) 
s:C(CH8)t  krystallisirt  gut,  USst  sich  in  Wasser  leicht  und  ist  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Sie  schmilzt  bei  142^  und  siedet  bei 
300  bis  310^;  ihre  Dampfdichte  entspricht  obiger  Formel.  Gegen 
Essigsänreanhydrid  erweist  sich  diese  Base,  deren  CMoroplatinat 
(CBH,tONCl)iPtCl4  gut  krystallisirt,  indifferent.  —  Neben  Furfur- 
bntylen  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  IaolnUt€r$äureanh]^drid 
und Natriumacetat  auf  Furfurol(l)  auch  FurfturacryUäurß{2).  — 
Zm  DmrstsUung  von  IsobuttersäurBanhydrid  erhitzten  Toennies 
nnd  Staub  das  durch  Destillation  von  6  Thln.  Isobuttersiure 
und  3,5  Thln.  Dreifach-Chlorphosphor  erhaltene  Qemenge  von 
laobuttersänreanhydrid  und  Isobutyrjlchlorid  12  Stunden  mit 
4  Thln.  Isobnttersäure  bis  gerade  zum  Sieden.  Isobuttersäure* 
anhjdrid  siedet  nach  Ihnen  bei  181,5^;  bei  16,5^  halt  es  das 
spec.  Qewicht  0,9574. 

A.  PAwlinoff  und  O.  Wagner  (3)  haben  die  Ein* 
Wirkung  Ton  JSinkmkyl  auf  1  Mol.  Fwrfutol  stndirt,  um  auf 
diese  Weise  des  letzteren  Constitution  endgültig  (4)  festzustellen. 
Beim  Mischen  des  genannten  Körpers  mit  Zinkäthyl  trat  ohne 


(1)  JB.  f.  1677,  786.  ^   (S)  Dswlbst,  798.   *~  <8)  B^.  ISSi»  106,7.  — 
<4)  VgL  JB.  f.  1S88,  957  (Odenih#iB»#r)i  IUa4>aalk.9V,  damdUi^  WL 
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heftige  Reaction  Rothftrbang  ein^  die  nach  dreitägigem  Stehen 
yerBchwunden  war^  während  die  Flüssigkeit  zähe  geworden  war 
und  nach  längerem  Stehen  fest  und  braun  wurde.  Bei  der 
Destillation  mit  Wasserdampf  nach  der  Zersetzung  mit  Wasser 
ging  ein  Oel  über,  das  nach  dem  Trocknen  mit  kohlens.  Ealinm 
und  zweimaliger  Destillation  der  Hauptmenge  nach  bei  179  bis 
180^  siedete  und  AeihylfurfuTcarbinol  CiHsOCH(OH)CtH6  war. 
Das  Carbinol  bleibt  in  einer  Eältemischung  flüssig  und  löst  sich 
ziemlich  leicht  in  reinem  Wasser,  nicht  in  solchem;  welches 
kohlens.  Kalium  enthält.  Es  destillirt  anscheinend  unzersetst 
bei  180^  (749  mm  Druck)  und  hat  auf  Wasser  von  0^  bezogen 
bei  0  und  15,5*  die  specifischen  Gewichte  1;066  und  1,063. 
Essigsäureanhydrid  entzieht  ihm  in  der  Hitze  Wasser  unter  Er- 
zeugung von  Eohlenwasserstofien.  Für  die  Entstehung  dieses 
Alkohols  gelten  nach  Denselben  die  Gleichungen :  C  JSsOCHO 
+  Zn(CH5)2  =  CiHaOCHCOZnCHsAHs  und  CAOCHCOZn 
CsH5)CÄ  +  2  HjO  =  C4H50CH(OH)C,H5  +  CH«  +  Zn 
(OHV 

NachW.  F  OS  Sek  (1)  wirkt  PAo^Aor^cA2oru2  aufiVoptbii-| 
IsobtUyr-j  Isovaler-  und  Bmealdehyd  ohne  Salzsäureabspaltnng 
ein  und  erzeugt  dickflüssige,  gelbe  oder  braune  Oele,  ans  denen 
durch  Wasser  Salzsäure,  die  ursprünglichen  Aldehyde,  ölige 
Körper  und  aufserdem  phosphorhaltige,  krystallisirende,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Körper  entstehen.  In  Alkohol  sind  diese  Säuren 
schwer,  in  Aether  und  Benzol  sehr  wenig  löslich;  mit  Wasser- 
dampf verflüchtigen  sie  sich  nicht ;  bei  höherer  Temperatur  ver- 
kohlen sie,  nachdem  sie  geschmolzen  sind  und  sich  roth  geftrbt 
haben.  Ihre  Kalium-  und  ßarjumsalze  krjstallisiren.  Die  aus 
Isohutyraldehyd  dargestellte  Bäure  G4H11PO4  schmilzt  bei  168 
bis  169<»-,  ihr  Barytmsah  hat  die  Formel  Ba(C4HioP04V  ^'^ 
aus  Isovaleraldehyd  gewonnene  Säure  C5H18PO4  schmilst  bei 
183  bis    184%   die  aus  Propionaldehyd  erhaltene  bei   158  bis 


(1)   Monatsh.  Chem.   ft,   121;    Wien.  Aosd.  Ber.  (8.  AMl)  S0,  M; 
▼gl.  dfosen  Beliebt  tber  OzyiBo4mylpluMB|ftliiiiBitizB. 
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160^.  —  Axx[  Acetaldehyd  wirkt  Phospbortrichlorid  so  hejFtig,  dAft 
die  ganze  Masse  verkohlt. 


Aldehyde  der  aromatischen  Beihe. 

Nach  A.  Calm  (1)  vereinigt  sich  p-Amidodim«ihjflanilin 
CsH4(NH8)N(CHa)i  sehr  leicht  sowohl  mit  fetten  wie  mit  aro- 
matischen Aldehyden  unter  Wasseraastritt  an  gut  krystallisiren* 
den  Verbindungen.  —  p-BeneylidmamidadimethylaniUn,  CJEL^ 
CH»^N-C6B4N(CH8)»,  krystallisirt  aus  heiTsem  Alkohol  in  gelb- 
lich gefi&rbten  Blättern  oder  Nadeln  vom  Schmdspunkt  93®.  Es 
lOat  sich  wenig  in  kaltem  Alkohol,  leichter  inAether  und  Benzol. 
Durch  starke  wässerige  Säuren  wird  es  in  seine  G^dratoren 
zerl^;!  Es  ist  eine  schwache  zweisäurige  Base ;  das  Cklorkydral 
C!iBHi6Nt.2HCl  ist  weiTs  und  flockig. 

Nach  C.  Paal  (2)  entstehen  bei  Einwirkung  von  Zinkstaub 
auf  ein  Gkmisch  von  Benzaldekyd  und  Bmeaylckhrid  :  Hydro* 
betuschi'  und  Isohydrobeneoh^däfemoai:  2  CeHftCHO  +  2  CeHs 
COCl  +  Zn  =  ZnCl,  +  CeH5CH(OCOC«H5)-CH(OCOC5H^) 
CA  (3). 

R.  Gnehm  (4)  hat  ans  Dichlor 'O-nitrobemtaldAyd  mit  Na- 
tronlauge und  Aceton  Tetrachlorindigo  CieHeCliNtOf  dargestellt 
D^selbe  ist  in  seinem  Aeulsem  und  im  Verhalten  gegen  Rea» 
gentien  dem  gewöhnlichen  Indigo  sehr  ähnlieh;  doch  ist  die 
Herstellung  einw  Küpe  und  die  Bildung  von  Carmin  bei  jenem 
nicht  so  einfach,  wie  bei  diesem.  Durch  Sublimation  läfst  sich 
der  Chlorindigo  in  blauen,  kupferglänssenden  Nadeln  gewinnen. — 
Der  o  -  Nitrodichlorbencaldehjd  krystalliairte  aus  Alkohol  in 
glänzenden  perbnutterglänzenden  Blättchen  oderNftdelcfaen  vom 
Schmelzpunkt  136  bis  138^ ;  er  war  mittelst  Salpeterschwefdsäure 
aus  einem  bei  57  bis  58^  schmelzenden,  bei  230  bis  233^  sieden- 


(1)  Ber.  18S4,  8988.  —  (2)  Ber.  1884,  909;  vgl.  ja  f.  1888,  966.  - 
(8)  JB.  f.  1876,  480.  —  (4>  Ber.  1984,  762;  vgl.  «ich  cUielbii  1884,  187$, 
1487. 
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äeiBL  Diehlarhemaldehyd  dargestellt  worden;  desBen  Gewinnniig 
nicht  mitgetheilt  wird.  —  Diddor-o-amidohenzaldekifd,  ans  der 
Nitroverbindung  mit  Hülfe  von  Eisenvitriol  und  Ammoniak  er- 
halten,  krystallisirt  aus  Ligrom  in  gelben,  bei  77  bis  78^  schmel- 
zenden Nadeln;  durch  Erwärmen  mit  Natronlauge  und  Aceton 
kann  er  in  ein  Dichlorchinaldin  übergeführt  werden,  welches  bei 
4ß^  Bchmikt  und  bei  SOCM^  siedet. 

A.  Einhorn  (L)  empfiehlt|  ssur  DarBiMung  von  o-ifeno- 
nürobmusaUMyd  (2)  verdünnte  LGsnngen  des  o-nitronmmto. 
Natrons  mit  Kaliumpermanganat  su  ozydiren  und  schon  wlh- 
rend  der  Operation  den  entstandenen  Ald^yd  der  kalt  gehal- 
tenen Flüssigkeit  durch  Benzol  zu  entziehen.  (5  Thle.  o-Nitro- 
zmuntsäure,  250  Thle.  WasMr,  100  Vol.^TUe.  Benzol,  122,5  Vol.- 
Thle.  6proe.  EaliumpermanganaÜOsong.) 

Nach  B.  Homolka  (3)  wird  p-MontmürobrnssaldAyd  durch 
Erhitzen  mit  wässeriger  GyankaHunAlistmg  zum  Tbeä  in  ein  rothes 
Harz,  wahrscheinlich  ein  Umwandlungsprodnot  primär  entatsn- 
denen  p-Nitrobenzylalkohola,  zum  Theil  in  p-Nitrobemso^Bäure 
übergeführt,  o-  MottonitrobenzalcUhifd  dagegen  geht  unter  ähnlieheti 
Bedingungen  in  o-AzoosybenMeMäure  ^tO(C^GOtB)t  über  (4), 
welche  bei  237  bis  242<^  schmilzt. 

P.  Friedländer  und  C.  F.  GO bring  (5)  stellten  o-i/<7iio- 
amidobmMldAyd  (6)  durch  Rednction  von  o-Nitrobenzaldehyd  (7) 
mit  Eisenvitriol  und  Ammoniak  dar.  In  gleicher  Webe  labt 
sich  auch  m-AmidobenaaUMyd  gewinnen  (8).  o-Aeetylawudoi^nBol' 
dehyd,  C«H«(CH0)NHC!tH80,  krystallisirt  aus  heiisem  Wasaer  in 
langen,  bei  70  bis  7P  schmelzenden  Nadeln;  durch  heifse  Natron- 
lauge wird  diese  Verbindung  verseift.  —  o-AmidohemaldAyd- 
Chlaroplaiinai  (C7H7NO .  HCl)s .  PtCU  bildet  grobe  gelbe  Prismen; 
durch  Wasser  wird  es  zersetat.  —  Bei  fortgesetzter  Einwirkung 
von  Salzsäure  oder  Schwefelsämre  auf  den  Amidoaldehyd  entsteht 


(1)  Her.  1884,  U9.  —  (2)  JB.  f.  1880,  710;  f.  1881,  601,  78S. — 
(8)  Ber.  1884,  190t.  —  (4)  JB.  f.  1874,  775.  —  (5)  Ber.  1884»  456.  —  (6)  JB. 
f.  188S,  748»  760;  f.  1888,  1809.  —  (7)  Bielio  oben.  -  (8)  Vg^  JB.  t 
1888,  978. 
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ein  (hndmsatianBproduci  CüHt^NsO;  welches  aus  Chloroform 
Qiid  Alkohol  in  farblosen  Blftttehen  krjataUisirt,  die,  rasch  er- 
hitst,  bei  188  bis  189®  schmeken.  Das  entsprechende  salza.  tiah^ 
Ci4HitNsO  .  HCl;  welches  sich  auch  beim  Eindunsten  einer  saks. 
Amidobencaldehydlösung  im  Vacuum  bildet;  besteht  aus  dicken 
siegebothen  Prismen ;  das  Chloropla^nat  (CuHit^f  ^O .  HCl)s .  PtCU 
sdMidet  sich  in  rothen  kugeligen  Aggregaten  ab;  deren  Zu- 
sammensetzung  jedoch  der  angeführten  Formel  nicht  ganz  ent- 
spricht. Durch  heifse  Salzsäure  wird  aus  dem  CondrasatioBe- 
inroducte,  dem  vielleicht  die  Formel  C6H4(NHs)CH»N-C«H4CHO 
sokommt;  der  Amidoaldehyd  wieder  zurtidcgebildet  —  o-Amido- 
be/Moldehyd  und  Malensäurt  reagiren  b^  120®  unter  Bildung  voa 
ß-GarioeiyriloarbonsäMre  (1)  C10H7NO8  =  CeHi^-CH^CCCOOH) 
— C(OH>=N-]  aufeinander.  Aus  Eisesaig  und  aus  Alkohol  kry* 
stallisirt  diese  Säure ;  deren  Schmelzpunkt  oberhalb  ^0^  ü^t; 
in  breiten  Nadeln  oder  langen  Spiefsen;  ihr  BaryttmnAlB  (CioH« 
NOs)iBa  best^t  aus  schwerlösEchen  weifsen  Kädelcbe»;  ihr 
SSBerfiaiB  ist  gelatiaUs  und  liefert  beim  Erhitzen  im  KoUen* 
sSxirestrom  ein  Destillat  von  Carbostjril.  Aus  schwach  ammo- 
niftkalischer  Lösung  erhält  man  ein  ia  gelblichen  Nädelchen 
krjstalUsirendes  Säftersalz  CioHöNOsAg».  Das  ir«jti/«rsalz  kry- 
staDiairt  aus  heifsem  Wasser  in  blafs-grünen  Nädelchen.  Die 
wisaerige  Losung  dieser  Säure;  welche  als  SalicjlsäHre  des  duno- 
lins  betrachtet  werden  kann;  färbt  sieh  mit  Eisenehlorid  braum- 
TOth.  Durch  Fttnflach-Chlorphospbor  entsteht  aus  ihr  die 
a-Cklor^ß^cMnolinoarbrntsäurt  CioHeClOiN;  weifse  Nadeln ;  die 
bei  200^  achmelzen;  dnreh  alkoholisches  EaU  lifst  sieh  aus  dieser 
die  a'»A€iho»y^'ckinoUmcarbcn9äur0CtoRB{OC^i)O%lii  gewinnen; 
iBe  bei  133^  schmiikt  und  bei  sdlmellem  Erhitzen  in  EoUeu'- 
aänre-  and  Asikylcarbosiffrü  zerfällt 

A.  Bourqain(2)  erhielt  Cooideiisatioiisproducte  der  Fermel 
Ct^Hi^  indem  Er  1  TU.  0-  oder  p-OxgheruMldAyd  mit  2  Thln. 
Eisessig  und  3  ThhL  Chlorzink   kurze   Zeit   auf  145^  erhitzte. 


(1)  Oehsv  die  a-SSare  t«1.  M.  f.  187«,  806;    ferner  f.  ISSB,    1919.  -« 
O)  Ber.  1884,  502. 
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Es  und  rothe^  amorphe  Substanzen^  die  sich  in  Alkohol  and  in 
Alkalien  mit  violetter  Farbe  aoflösen ;  die  o-Verbindang  wird 
auch  von  Alkalidisulfit  aufgenommen.  Das  oAcetylproänct 
Ci4HeOs(CsH80)  ist  ein  gleichfalls  amorpher  gelber  Körper.  — 
Nach  H,  Schiff  (1)  ist  die  aus  Salicylaldehyd  gewonnene 
Substanz  identisch  mit  einer  V^bindung,  die  Er  früher  (1)  aus 
Helicin  mittelst  Phosphoroxy  chlorid  erhalten  hat  (2),  und  die  man 
auch  direct  aus  Salicylaldehyd  und  Phosphoroxjchlorid  dar- 
stellen kann. 

Nach  E.  Bornemann  (3)  lassen  sich  o-,  m-  und  p-Toluyl- 
aldehyd  C7H7CHO  sdbr  gut  nach   der  iltard 'sehen   Methode 
mittels  Chromoxjchlorid  aus  den  drei  Xylolen  erhalten  (4);  auf 
die  detaillirten   Vorschriften^    die  ISir  giebt,   kann  jedodi  hier 
nicht  eingegangen  werden.    Vom  m-Tolujhddehyd  hat  Derselbe 
einige  Derivate  dargestellt.     m-Xylidenphenylhydramn  C7H7CHS 
Nt-CJI»  besteht  aus  gelblich  gefärbten,  bei  91®  schmelseiiden 
Prismen;  m-Xylidenanüin  C7fl7CH-N-CeHft  ans  einem   leicht- 
fiflssigeU;  aromatisch  riechendem  OelC;  welches  bei  313  bie  314® 
siedet.  —  m-Melhylmandd8äur€niira6^n^Cn{011)C!Ay  mit  Hfllfe 
von  Cjankalium  und  Salzsäure  aus  dem  Aldehyd  gewonnen,  ist 
ein  fast   fSeu-bloseSy   leicht    flüssiges   Od;  m-MeÜiylmandd9äwr€ 
selbst,  C7H7CH(OH)COtH,  krystallisirt  aus  heiTsem  Bensol  m 
glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  84®,  die  sich  in  Wasser, 
Aether,  Alkohol,  Chlorofonn  und  heifsem  Benzol  leicht,   in  kal- 
tem Benzol  schwer,  in  Ligro!n  fast  nicht  lösen ;    die  Sedze  der 
Methyfanandelsäure  mit  schweren  Metallen   sind   schwer  lOslich 
und  z.  Th.  krystallinisch ;  das  BaryumxaUz  {CJä%0^)%li9L  besteht 
aus  kleinen  Warzen  von  blätterig-krystallinischem  Oeftage. —Durch 
Digestion  des  oben  beschriebenen,  in  Aether  gelösten  NitrOs 
mit  Anilin   bildet  sich   m-Toluylamlidogssiggäureniirü  C7H7CH 
(NHC«H6)C!N,  das  aus  Alkohol  in  lebhaft  glänzenden  Blättchen 
vom  Schmekpunkt  95®  krystallisirt.    Durch  concentrirte  Sdiwefd- 


(1)  Ber.  1884,  770.  —  (2)  JB.  f.  1871,  802.  —  (8)  Bor.  1884,  602.  - 
(4)  ja  f.  1881,  284;  f.  1888,  966;  feni«r  über  db  dni  AldAhyda  :  JB.  f. 
1867,  483;    f.  1877,  620. 
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Btoe  entsteht  aus  ihm  m-Tohylaniltdo^äigsäureamid,  C7H7OH 
(NHCBH«)CONHt,  glänzende  Blättohen  oder  verfikte  Nadeln, 
die  bei  127  bis  128^  sohmelzen,  nnd  ans    diesem  durch  mehr- 
stündiges Kochen  mit  yerdünnter  Salzsäure  m-Tolujflaniltdofianjf^ 
säure,   C7H7CH(NHC«H»)CO|H,   deren   weUse   silberglänzende 
Blättchen  bei  137  bis  139<>  schmelzen.     Sie  löst  sich  leicht  iy 
Alkohol,  Aether,   Benzol,  siedendem  Wasser,   ist  unlöslich  in 
Ligroin  nnd  bildet  mit  Mineralsäuren  unbeständige  Salze.  —  «1- 
Toluylam%do^$tg0äure  CyH7CH(NHi)C0tH    entsteht  durch  Er- 
hitzen des  Nitrik  mit  alkoholischem.  Ammoniak  und  Verseifen 
des  zuerst  gebildeten  Amidonitrils  mit  Salzsäure.     Sie  ist  in 
Wasser   leicht,   in    Aether,   Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und 
Ligroin  beinahe  nicht  löslich.  Sie  krjstaUisirt  in  mikroskopischen, 
weüsen,  sechsseitigen  Blättchen,  ist  sublimirbar   und  schmilzt 
unzersetzt  bei  230<>.   o-Nüro-^toluylaldehyd,  C6Ht(CH«)[i)(N0t)[t] 
(COsH)[t},  durch  Eintröpfehi  des  Toluylaldehyds  in  eine  Lösung 
▼on  KaUumnitrat  in  conc.  Schwefelsäure  dargestellt,  besteht  ans 
einem  gelblichen,  in  Ligroin  sowie  in  Wasser  unlöslichen  Oeie 
und  ist  identisch  mit  der  im  Reichspatent  21683  (1882)  beschrie- 
benen Verbindung.    Unter  Einwirkung  von  Aceton  und  Alkali- 
lange  geht  er  glatt  in  Indigo  über.  —  Dmüra-^m-toltiiflaldAyd 
CiHt(CHa)fi](^Os)m(COsH)m(NOs)[t]  in  ähnUcher  Weise  wie  die 
▼orige  Verbindung,  bei  80  bis  90^  dargestellt,   krystallisirt   aus 
verdünntem  Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln  vom'  Sduneb- 
ponkt  110  bis  112®.     Auch  aus  ihm  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Aceton  und  Alkali  ein  zur  Lidigogruppe  gehöriger  Farb- 
stoff.  —  m-MeihyMmmtsäure,  CrHT-CH^CH-COtH,  aus  dem 
Tolnylaldehyd    mittelst   Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
gew<Mmen,  krjstaUisirt  aus  heilsem  Wasser   in   weüsen,   seide- 
glinzenden  Nadeln,  welche  bei  110  bis  IIP  schmelzen.    In  der 
Ltenng  ihres  Ammoniumsalzes  ruft  Eisenchlorid,  wie  bei  dem 
zimmtsanren  Salz^  eine  eigelbe  Fällung  hervor.    Das  Bäbersak 
CieHeOiAg  scheidet  sich  aus  heifsen  Lösungen  krjstallinisch  ab. 
A.  Bössing  (1)  erhielt  das  Natriumsalz  der  thAldehyda- 

(1)  Ber.  1884,  S988  Ui  8010. 
JateMkOT.  f.  Olini.  «.  ■.  w.  flbr  188A.  gg 
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ph^oscg6SMg$äM»rB    dnrdi    ErhitBen     Ton    MmodüoreBsigsiUiiey 
Salio^Flaldehyd  und  NatrottUuge  vom  spec  G«wiolii  1,2  bis  1^ 
auf  dettWaaacrbade.    Die  freie  Sänre^  06H4(CHO)OC!HtCOfeH, 
besteht  aus  grefsen  gelben  ETystaUblfittern,  die  bei  182®  sdimel- 
sen;  sie  Utot  sich  schwer  in  kaltem  Waceer,  Bemcol  und  Cfaloro- 
form,  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  sublimirt  nnzersetst,  redn- 
cirt  Fehling'scheLfösmig^  verbindet  sich  mit  Natriomdiüilfit  zu 
OoHgOA.HSOsNa.     Ihre  AOiali-   nnd  ErdalkaUtoZM  sind  sehr 
leicht  Mslioh;  das  SOhenah  C^HvAgOi  kxystaDisirt  in  grofren 
weifsen  INadeln.    Der  ÄethyläAer  C9H,(0,Hs)0<  bestritt  gleid- 
fidk  aus  Nadeln  und  sohmilet  bei  114^ ;  die  Monobrcm-ihaldAydO' 
phenowy49mff8äurB  C9H7Br04^   die  sich  wegen  ihrer  ScfaweriOs- 
lichkeit  in  Wasser   sehr   leicht  erhaltm   läfst,   kryttaUiBirt   in 
seidegULonenden,  bei  163^  sdunekenden  Nadehi.  ^—  Das  so2s9. 
Salz     der    Änilidö'ö'akMjfdaphenoacjfeseigsäure,  CiJBLi^OJSCiy 
scheidet  sieh   auf  Zusatz  von  Salzsäure  au   einer  L<toung  von 
Anilin  und  der  Alddiydosftore  in  hochgelben ,  bei  1^  bis  191® 
«ohmrizenden  Nadeb  ab;  das  ßmlfatC^i^^Og.UjaO^,  gksdi- 
lUls  hochgelbe  Nadeln,  eehmikt  bei  186®.     Die  freie  Anifide* 
Verbindung  CeH«[€H(OH)NHO«H5KOCHsCO>H)   tt/at  «ich  ans 
d««n  Mhs.  Sakie  mittelst  Natriunalkoholait  gewinnen;  sie  ist  niüie, 
nicht  krTstalCnisoh ;  ihre  Alkalisalae  sind  sehr  unbeständig.  ^ 
^AldBkydo-phmaxy€S8ig$i^epk4njfIkydraM     C6H«(CH*KtH-A 
HftXOCHtOOiH)  ist  ein  rothgelbes  krystallinisches  Fdhrw,  wel- 
ches bei  60  bis   106^  schmilzt;   in  Wasser  und  in  yerdttnnlen 
Säuen  löst  m  sich  nicht.  — *  Donch  Oxydation  der  Aldehjdo- 
üiure  mit  Chamäleon   entateht    die   Saii^hxj/^BsigBäurey  C^Ha 
(GOtB)OC9«COtH,  die  aus  heilsem  Wavw  in  feinen  ureiisez, 
bei  186  bis  187®  schmdbenden  Nadehoi  krystsUisirt;  ihr  fiäisr^ 
Mk  CJi^^  ist  m  vielem  Wasser  Itefich;  der  DHUkgUuher 
besteht  aus  einem  arsmatisch  riechenden  Oele;  das  aus  ibm  der- 
gesteDte    DUmid    C|S|(OOMHt)OCH,GONHt  aus  hellgsibeD, 
bai  158®  sdmielaenden  Nadein.   ^  Wird  die  Anilidoeäure  mit 
EzsigBättreanhydrid  nnd  Na(riaasiacelat  erhilzt,  so  bfldet  sieh  die 
(hOwmaroxyeasigBäwre,  C6H4(CH»CHCOtH}OCHtCO|E[,  eme  in 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  190®  krystaUisireada  SubstanSi  derea 
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BOhefok  CiiUtAgiOft  sdiw^r  lödiah  Ist-  Das  ans  ihr  ent- 
stebcoide  Dtbnmid  diHi^BrtOs  krystidljsürt  aqb  hoi&em  Warner 
in  Nadaln,  welche  hei  210  hie  230^  nchmehien  und  g^t  beim 
fSrhiUen  mit  alkoholischem  A^kalji  wahrscheinlich  fn  o-/Vopibi- 
phwoxywigsäure  C(H4(-CH(M:!08H)OCHiCOtH  (Sehmetepimkt 
208^)  Über»  —  Beim  Erhitzen  4er  AldfihjdophenTtoKjeBsigslhire 
mit  5  TUn.  Essigsänreanhydrid  i|nd  4  bis  ö  Thln.  ÜTatpimoacietot 
serfiült  erstere  Verbiiidaiig  z«  Wasser;  Kohlensaure  und 
(hmaronil):  CBH804«H,0  +  C0g  +  CsH4-(-CH«CH-O-).  - 
0'0umaT09ßK^99igßiimea9ikydrii  C«H4«[-CH«OH-€0-(M30^P» 
-0-]  bildet  whf  wenn  die  oben  beschriebene  entsprechende 
SiUire  mit  mögüM^t  coWf  Phosphorsäure  erhitzt  wird.  Es 
riecht  zimmtartigy  schmilzt  bei  176®  und  veremigt  sich  mit 
Brom  au  einem  Dikromid  CitSsO^t,  welches  in  orangegelhen, 
bei  213®  schmelzenden  Nadehoi  krystalUairt,  —  Wixd  das 
Phenjlbydrazinderivat  der  o-Aldehydophenjlessigaiure  mit  cono. 
Schwefelsäure  erwärmt,  so  entat;eht  ^  Farb$tcff  OsHtIFOs;  Velr 
ch?r  auch  dwrch  Erhitaen  von  t(a)lrim^lm^iidmfkm^ 
q,H4(ONa)CH==N9l{-Gi6H5  —  einer  rotbgelben  zähen  Kasse  — 
mit  JH(mochl0r$$0igsäiM^e  im  geschlossenen  Bohr  auf  100®  ge- 
wonnen werdepi  kann.  Er  UA  funorpbi  scbTaarzgrlln;  schmilz 
bei  108®  u]|d  tost  sidi  ip  Alkohol  und  in  Alkalie»  mit  bkmr 
grttner  Farbe.  —  gch)iefflli(tfi  bepcfareibt  ROssing  noch  die 
Bereitmigaweise ,  Eiganaohaften  uiid  «mige  AbkMomlinge  des 
iOrOpfybenßjfUdßnph0il^yViydrßBHifi(2),,  Zonl^chst  einZHoc^f^erivat 
OA(OC•HsO^CH*:NK~C;,H80)Ct^6,  welches  b^l33®  aehmihrt 
und  hiei  d^  Desttllation  in  JB«Hgsäiire,  Phepipli  Acetanilid  md 
dne  #morpha  JSubptaw  zerftHt;  dann  das  IHbramid  dieses 
XNaeetyjideriyates  ;  «ußaagerothe  ^  iingemeUi  len^ht  ^epsetzUche 
;Ej7staUe,  aus  diwen  beii^t  Erhitzen  mit  A^bol  unter  fu^derem 
^mcb    MonQace$yl'0^o»g4ibrmi^n9yliphfiphMyl^  CsQtBlIt 

<OqtHiO)(;H«N«S>--Csa»  (BQtsteht.    I^etatertEyi  schmäht  btf  19», 
iat  jn  Alkohol  schwär ,  in  Aether,  Sato(imr#  u^d  AlkalilaPge 

(1)  JB.  f.  1882,  954.  —  (2)   Vgl.  diesen  Berioht,    E.  Fiioher,   Phenjl- 
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fast  nicht  löslich ;  durch  Salsssänre  Ififst  sich  aus  ihm  Phenylhydrazin 
abspalten,  durch  concentrirte  heifse  Natronlauge  o-Oxydibrom' 
benzylidenphenylhydraein,  CisHnNtOBrs,  vom  Schmelzpunkt  148^ 
erhaJten.  Bei  Digestion  mit  Essigsäureanhydrid  liefert  die 
Monoacetylverbindung  Diaoetyl -o- oxydürambenzyltdenphmiylhy' 
drazin,  CeHtßrt(OC,H80)-CH-N,»(-CtHsO)C6H5,  weifse  Kry- 
staUnadeln,  die  bei  158^  schmelzen. 

A.  Schnell  (1)  hat  den  von  Vos Winkel  (2)  beschriebe- 
nen McmonitromeihylaaUcylaldehyd  in  JXmeÜiylgenHwnaldehyd  (3) 
C6Hs(C!B[0)[i]{OCH8)ä[«,  5]  übergeftihrt  und  damit  nachgewiesen, 
dafs  jener  m-Nüro-methylsaltoylaldehyd  C6H8(CflO){i](OCH,)[f] 
(N08)[5]  ist.  Da  alle  Versuche  einer  mö^chst  directen  Um- 
wandlung durch  subsequentes  Amidiren,  Diazotiren,  Hydroxy- 
liren  erfolglos  blieben,  schlug  Schnell  den  folgenden  Umweg 
ein.  Durch  Erhitzen  des  Nitrosalicylaldehyds  mit  Eissigsäurean- 
hydrid  und  Natriumacetat  wurde  m'Monan'üro-O'methaacyeimmUäure 
C6H8(CH«CHCO»H)[,](OCHa)[,](NO,)f5]  dargesteUt  (weifse,  in 
Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  238^;  das 
BaryumBaU(CifiH^O^)JieL,  Galciumaalz  (GtQUsO^S)fi9k,  Kupfer- 
salz  und  das  Silbersalz  doHgOsNAg  sind  schwer  löslich)  und 
aus  dieser  durch  Reduction  mit  Ammoniak  und  Eisenvitriol  die 
entsprechende  m-AmidO'O-metkoxyzimmtsäure  C6H8(CH=CHC08H, 
OCHs,  NHi),  welche  aus  heifsem  Wasser  in  schwach  röthlichen, 
bei  189®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  sowie  schwer  lösliche 
Satze  mit  Baryum,  Blei,  Kupfer  und  Silber  liefert.  Beim 
Diazotiren  derselben  mit  Eab'umnitrit  und  Salzs&ure  entsteht 
ein  in  gelben,  bei  102^  sich  zersetzenden  Nadeln  krystallisiren- 
des  Diazoehlortd  CeHs(CH=CHC08H,  OCH,,  N=Na),  welches 
sich  durch  verdünnte  erwärmte  Salpetersäure  sehr  leicht  in 
das  NÜrai  CeH8(CH=CHC0,H,  OCH«,  N,-NOb)  überfthren 
läfst.  Letzteres  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  die  bei  151  bis 
15S®  verpuffen.  Am  besten  durch  Kochen  dieses  Nitrates  mit 
Wasser  erhält  man  nun  m-Oay-O'tneihoxyzmmtsäurej  CeH8(CHe 
CHCOtH,  OCHs,  OH),  welche  aus  kleinen  gelben,  bei  179  bis 

(1)  Ber.  1884,  1881.  --  (S)  JB.  f.  1888,  745.  ^  (3)  JB.  f.  1881,  667. 
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180^  sehmelaenden  EiystaUen  beateht  Die  Balte  dieser  Säure 
mit  Barjanii  Silber^  Blei  und  schwer  löslich  und  gelb,  resp. 
röthlich  geOrbt.  Ihr  Trimethyläiher  GeHsCCH^CHCOtCHs^ 
OCHsy  OCHs)  ist  ein  rothbraanes  dickflüssiges  Oel,  wdches 
beim  Verseifen  die  m-Jieihoxy'O-fneihöafyisimmiaäure  06H8(C|Ht 
COsH)(OGH8)8  liefert,  wdche  aus  Wasser  in  hellgelben,  bei 
143^  schmelzenden  Naddn  krystallisirt.  Ihr  SüberaaU  CnHnOiAg 
ist  ziemlich  leicht  löslicL  Ans  ihr  endlich  bildet  sich  bei  Oxy- 
dation mit  Kalinmpermanganat  der  Dimethylgentisinaldehyd. 

C.  Forrer  (1)  ^teUie  Dickloräihylbeneol  C^^Ca^CEClt — 
eine  schwere,  stechend  riechende,  farblose  Flüssigkeit,  die  sich 
bei  der  Destillation  YöUig  zersetzt  —  durch  Behandeln  von 
PkenylessigBäurealdehyd  CeH^CHtCHO  mit  Fünffaoh-Chlorphos- 
phor  dar.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Eali  wird  es  in 
Chlorstyrol  CeHftCHsCHCI  verwandelt;  bei  Anwendung  sehr 
concentrxrten  AlkaK's  entsteht  ein  chlorfreies  Oel,  welches  bei 
der  Destillation  mit  Wasserdampf  wieder  den  ursprünglichen 
Aldehyd  liefert.  Durch  Eintragen  dieses  letzteren  in  sehr 
stark  abgekühlte  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,47  bis  1,5 
sdieint  p^Manonürophenyleangsäurealdehjfd  zu  entstehen,  eine  mit 
Wasserdampf  flüchtige,  bei  100  bis  106^  schmelzende  Substanz, 
welche  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  in  Indol  C8H7N  ver- 
wandelt wird. 

Nach  G.  Peine  (2)  leitet  man  zur  Darstellung  von  Hydro- 
ckmmmid  CtrHs^Ni  am  besten  Ammoniak  in  eine  ätherische 
LOsmig  von  reinem  ZimnUmldehyd.  Das  Hydrocinnamid,  wel- 
ches bei  10&>  schmilzt,  zeigt  gegen  Säuren  eine  bemerkens* 
werthe  Beständigkeit;  mit  concentrirter  Salzsäure  mehrere  Ston* 
den  aof  240  bis  250<^  erhitzt,  blieb  es  beständig.  Mit  Salzsäure 
vereinigt  es  sich  indeis  zu  einem  in  Alkohol  und  Chloroform 
leicht  loslichen,  in  Wasser,  Benzol,  Aether,  Ugroin  schwer  lös- 
lichen Sake  CfrHMNt  .3HC1.3H|0,  welches  in  farblosen  Ta- 
feln Tom  Schmelzpunkt  220  bis  221^  krystallisirt.  Durch  Am- 
moniak wird  Hydrorinnamid  daraus  wieder  abgeschieden.    Das 

(1)  Ber.  1884,  982.  -  (S)  Ber«  1884»  3109. 
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sabs.  Sak  bildet  dn  Ohlorapla§inmif  wdcheB  die  ZnMonmeiisetstmg 
(Ct7Hi4NgHCl)t .  PtCU  zeigt.  —  Ferner  beschrieb  Peine  dn^ 
Reihe  von  Vetbindüngen^  die  eich  in  üblicher  Weise  ans  dem 
Frodnete  der  Einwirkung  von  BlausUwe  anf  ZimfkuUd^d,  itssA 
Pi6fly^a-(XK9or<>toft^«rent^7C6H5CH«0[H-CH(OH)CN  darsteUea 
lassen.  Dieses  selbst,  in  Ligroin  schwer  löslieh,  sdilnikt  bei  Iffi. 
Die  ihm  imtilprechende  Phenyl-a'Oxpcroionsäur^  ist  die  gewöhnliche ; 
sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  pkttteüNadebi  vomSciiniels- 
punkt  115  bis  116»  (1).  Ihr  MeihybUk»r  OtoH»Oji(CH^)  siedet 
gegen  g90>>  det  AeihyÜUher  CioHgOsCdHs)  bei  295*.  -^  Pkertyl' 
a-anilidocrotoHaäur&niira  CbH6CH«CH~CH(NHC6H5)CN  sohmikt 
bei  1300;  das  daraus  gewonnene  Amid  C!;H5CH«CH-CH(NHGs 
H6)OONH8  krf stallisirt  ans  heifsem  Wassw  in  dünnen,  bei  171o 
sehanelaenden  Blättchen;  die  Phrntyl-a-afMUooraUmsäun,  GA 
C8H8(NHQ0Hi()OOtH,  selbst  seiet  sich  ms  Benadl  in  mikro* 
skbpisohen  Blätldhen  vom  Schmeki^nnkt  154^  ab.  Sie  ist  in 
Wasser  ttnd  Ligroin  müöslich.  —  Sdüießlioh  berichtete  Peine 
über  eine  synthetische  Darstellung  Von  Zimmtaldthyd.  Ein  Oe- 
misch  von  10  Thk.  Benaaldehyd,  16  Thfai.  Aoetaldehyd,  900  Thbi. 
Wasser  und  10  Thln.  einer  lOprec^tigen  Natronlauge  bleibt 
8  bis  10  Tage  bei  SO»  unter  Öftemn  Umaohüttdn  sich  seihet 
überla^^n ;  dann  wird  mit  Aether  eztraUrt  und  der  Ektnu^  im 
Vacuum  rectificirt;  unter  30  bis  40  mm  Druck  siedet  Eiiamir 
aldehyd  bei  ISO«. 

Th.  Zincke  und  D.  v.  Hagen  (2)  stellten i^j^romswiM«- 
dldmhyd  CeEftCHBrOHBrCHO  und  aus  diesem  durch  Koch»  mit 
esaigs.  Kalium  MmoitimsmmtaldAyd  C^EUOBrOHOOiH  dar. 
Der  erster^  Aldehyd  besteht  aus  kleinem  Nadeln,  die  g^gen  160« 
unter  Abgäbe  von  J^omlirasserstbff  sehnkehEen.  Durch  Eintcageti 
von  Brom  in  Aethelr-,  Chloroform-,  BchwefelkohlflnateffltamgeB 
des  amititaldehyds  lälst  elr  sieh  laicht  dailttellen.  Seine  um* 
setBungen  mit  CyasJudium,  SübeE^acMAt  uüd  «^betmoat  wurden 
nicht  iväitsi  untersucht  —  MonohroHildmlBitaldehyd  krystallisirt 
aaa  Alkohol  in  compacten  Tafehl^   «na  Aether  üa  glinnnden, 

(1)  JB.  f.  1875,  691.  —  (B>  Ben  ie84|  «814« 
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num^klineft  Prismen.  .  Er  «^hnilst  bei  72  \m  73^.  Daä  firöm 
ist  in  ihm  sehr  fest  gebunden,  so  dafii  ein  glatter  Austajtts«^ 
nicht  möglich  ist  Mit  Phenylhydrtjtmn  vereinigt  er  sich  unter 
Wasseraustritt  zu  einer  bei  129  bis  130>  schmelzenden  Substanz, 
welche  in  breiten  gelben  Blättern  krystallisirt.  Durch  Nitration 
des  Monobromzimmtaldehyds  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht 
1,5  bei  Q^  entstehen  Monobr&m-a-niirozimmtaldehyd  CeEU(NOt) 
CtHBrCHO  (gelbficbe^in  Alkohol  relativ  sehww  iQfiliohe  Nadel- 
chen  vom  Schmelzpunkt  136^;  Phenylhydrazinverbiiläwgi  rubin* 
roth,  in  Alkohol  schwer  l0eUcb,  bei  154o  schmelzend)  und 
Mtmobrom-ß-nürommmtaldehyd  (lange  gelbliohe  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  96  bia  97<^ ;  ^  goldgelbe  Phenjlbydrazinverbin^ 
dnng  sclmMlzt  bei  134*).  ~  £in  dem  Benzofn  eiU«preabende9 
Cmnamcm  koniito  nickt  erbieten  werden. 

Nach  A.  Einhorn  (1)  oottdenrirt  sich  o^MonanArmrimmtf' 
aldehyd  (2)  mit  firisch  destOIirtem  AüUkyd  unter  dem  Binfluase 
verdünnter  Natronlauge  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicke^ 
hmg  mihMonomiroemnamylaefohin,  C^(SO%)GEmCHr^CH^ 
(M-CEO,  wekfaes  aus  Alkohol  in  schwefelgelben,  bei  158<^ 
sdunekenden  fijyBtallen  erhalten  wird.  Es  verbindet  sich  mit 
DifluHlt,  ebenso  mii  Brom  und  redncirt  ammoniakaüsehe  Silber** 

IdSOBg. 

E.  N  o  r  d  m  a n  n  (3)  hat  p-Oarvakrotinsäurealdthyd  Ci iHuOt 
ma  CioHisO-OHO  aus  Cbrvflkjroi  (4)  mitHüKe  von  Natronlauge 
und  Chloroform  dargestellt  (5)  und  beschreibt  ihn  als  aus  Seide- 
glänzenden  weiften  Blättchen  bestehend,  die  bei  96^  schmelzen. 
Oarvakrotinaldehyd  löst  sich  schwer  in  heifsem  Wasser  und  ist 
mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig ;  in  verdünnter  Schwefdsäui'e 
lOst  er  sich  mit  grttngdber  Farbe ;  von  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Chloroform  wird  er  leicht  aufgenommen.  Mit  Btsenchlorld 
entsteht  keine  Färbung;  hieraus  folgert  Nordmann,  daTs  £e 
Aldehydgmppe  zur  Hydr^oxylgruppe  in  die  p-SteUung  getreten 


(1)  Bot.  18S4,  3026*  —  (2)  JB.  t  ISSB,  970.  —  (8)  B«r.  \9^  i6as.  -^ 
(4)  JB.  f.  1878,  181.  —  (5)  Vgl  JB.  f.  1883,  988. 
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sei  ond  dem  Alddijd  die  CoiiBtitQtiongformel  Q6H|(CHa(ib  OH[t}» 
C8H7[4],  C0tH[6])  zukomme. 


Ketone  (Iiaotone). 

G.  Gliaiioel(l)  empfiehlt,  die  yon  Ihm  früher  (2)  beschrie- 
bene Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Keiane  zur  Aufklärung 
ihrer  Constitution  zu  benutzen,  da  sich  dieNitrogruppmi  stets  an 
das  kohlen^tofireichste  der  zwei  durch  Garbonjl  verbundenen 
Badicale  fiziren.  Chane el  erläutert  Seinen  Vorschlag  durch 
folgendes  Beispiel.  Prcpian  CtH^COCsHs  siedet  bei  760  mm 
Druck  bei  102,70;  bei  Of^  besitzt  es  die  Dichte  0,8335  (auf 
Wasser  von  4^  bezogen);  zwischen  0  und  35^  beträgt  der  kubi- 
sche AusdehnungscoSfficient  0,000973.  Bei  der  Oxydation  des 
Eetons  entstehen  Propionsäure  und  Essigsäure.  Dasselbe  gilt 
für  das  isomere  MethylpropyUceton  CHsCOCsH?,  welches  unter 
762  mm  Druck  bei  102,4^  siedet,  bei  0^  die  Dichte  0,8264  und 
zwischen  0  und  35^  den  Ausdehnungsco^fficienten  0,000951  be- 
sitzt. Aus  ersterem  Eeton  entsteht  bei  Behandlung  mit  Salpe- 
tersäure Dinüroäihan  CH8CH(N0t)t,  dessen  gelbes  Ealiomaalz 
CHbCE(NOs)s  sich  im  Sonnenlicht  roth  fiLrbt  und  im  Dunkeln 
seine  gelbe  Farbe  wieder  annimmt;  aus  Methylpropylketon  da- 
gegen bildet  sich  Dinüropropan  CtH6CH(N0t)i  >  das  Eaiium- 
salz  dieser  Verbindung  wird  vom  Lichte  nicht  verändert  —  Zur 
Analyse  dieser  Dinitroalkyle  eignen  sich  auch  ihre  Silbersalze 
sehr  gut 

F.Canzoneri  undG.Spica(3)  fanden^  da(s  beim  Erhitzen 
von  Aceton  mit  Chlorzink  und  Aoeiamid  oder  Formamid  neben 
geringen  Mengen  anderer  Basen  vorwiegend  DehydroiriaoBion' 
amin  C9Hi6N   (4)   entsteht      Wurden  Acetamid    und  Aceton 


(1)  Compt  rend.  89,  1058.  —  (2)  JB.  f.  1882,  458;  TgL  anoh  JB.  t 
1888,  1078.  —  (8)  asss.  ohim.  ital.  14,  841.  —  (4)  JB.  f.  1875,  861 ;  f. 
1876,  687. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Aoeton  g«g«ii  AUkfUi/m^  Q.  2Uiik»  Momftt  AlMiyde.  —  ▲Mfendme.  IQ^jQ 

allein  oder  bei  Oegeavart  einiger  Tropfen  Sebwefebdlare  auf 
Bchliefidioh  400^  erhitst^  so  bildete  sich  ein  Gemenge  wie  es 
flchiea  vorwiegend  der  ^oteti  CisHtsN,  C]8Hf7N|  OttHsiN^  die 
jedodi  nicht  isolirt  wurden.  —  Aus  MeaüyU^xyd  CiHioO,  Äoe^ 
amid  und  Chiorsink  glauben  Canzoneri  und  Spica  ein  Oxy- 
kjfdrocoOidtn  CgHisNO  (Siedepunkt  175  bis  180^)  erhalten  zu 
haben. 

Nach  E.  Schatzky  (1)  entsteht  beim  Erwftrmen  eines 
Gemisches  von  AcUan,  JodaUpl  und  primSrem  IsolnUtflfodid 
mit  Zink  ein  zweifach-duly^trlM  AllyldimMhylcarbmol  CioHmO 
(Siedepunkt  192  bis  196«)  (2). 

L.  Claisen  und  A.  C.  Ponder's  (3)  Arbeit  über  Condm- 
BoUon  des  AcetoM  mit  aromatüeh^n  Aldehyden  und  mit  Fwrfurcl 
ist  nochmals  ausführlicher  publicirt  worden  (4). 

E.  Spiegier  (5)  stellte  einige  Acetoxiime  dar.  Dtphenylem* 
acetoxim  CcH^-G(N0HH»C«H4»  aus  Dipkenyletikeion  (6)  und 
salss.  Hjdroxjlamin  erhalten,  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  blais- 
gelben,  bei  192^  schmelzenden  Nadeln;  p'DicwjfpkenylaoeU>mmy 
QiH4(OH)C(NOH)GsH4(OH),  aus  p^DweybrnMoplm^m  (7)  und 
Hydroxylamin  dargestellt,  wurde  ids  langsam  erstarrendes  Od 
gew<mnen;  Pkmylra'Naphtylacaoxmy  C6HftC(NOH)CioH7>  ans 
Phenyl-a-Naphtylketon  (8)  und  salzs.  Hydrozjlamin,  ist  ^eich- 
faUs  ölftrmig.  Aus  Diphmylmkeianoapyd  (9)  und  aus  Emxan- 
tkon  (10)  dagegen  konnten  weder  mit  Hydroxylamüi  noch  mit 
FkmylkydraMm  stickstoffhaltigeVerbindungen  dargestellt  werden. 
Spiegier  glaubt  deshalb,  dals  diese  zwei  Substanzen  keine 
Ketone,  sondern  Lactone  seien;  an  Stelle  der  bis  jetzt  für  sie 
übUchen  Formel  C«H4«{-0-,  -CO-JCgH*  und  C6H|(0HH-C0 -, 
-.O.]»C«H«(0H)  sehlägt  Er  die  nachstehenden  vor :  GA^-O- 
CO-J-GÄ  und  0,H.(OHH-CO-0-]-CÄ(OH). 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  ••,  216;  Ber.  (Anss.)  1884,  8.  —  (2)  JB.  f.  1888,  868  f. 
—  (8)  Aim.  Chem.  99S,  187.  --  (4)  JB.  f.  1881,  624;  rgl.  anoh  JB.  f. 
1888,  976.  —  (6)  Ber.  1884,  807;  MoDatsh.  Chem.  ft,  195;  Wien.  Aoad. 
Ber.  (2.  Äbth.)  99,  680.  —  (6)  JB.  f.  1888,  988.  —  (7)  JB.  f.  1878,  680; 
f.  1880,  677.  —  (8)  JB.  f.  1878,  486.  —  (9)  JB.  f.  1888,  984.  —  (10)  JB.  f. 
1888,  99& 
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F.  O.  Blümlein  (1)  hftt  durch  Znmmmftiuinhmdgm  von 
Bromaoetophmon  mit  Aoetarnidy  mit  .FonnaniM}  mid  mit  Aiif- 
aim  j  jBa^«n  erhalten,  Über  deren  Formeln  mid  Constüution  Er 
Näheres  nteht  angehen  konnte.  Während  am  Dampfdichte- 
beathnmungen  und  Analyse  der  Bi^  hervonngehen  adniiit, 
dafs  hier  a.  B.  acetylirte  oder  beneoylhrte  Isoindole  —  also 
CH8CON=[-CH=C(C6Hb)-]  vorliegen,  entspricht  die  Znaanmen- 
setanng  der  freien  Basen  solchen  einfachen  Formebi  nicht  Die 
Acetylbase  schmiUst  bei  4ö^  und  si^et  bei  241  bis  248*;  die 
E\>rmanlidba)Be  schmilet  bei  120^;  die  Benaamidbaae  schmikt 
bei  102,5  bis  103,5®  und  siedet  bei  338  bis  340<>. 

P.  Klingel  (2)  stellte  Ämidoac^toph^on  (3)  CHaCOCiH« 
NHs  durch  mehrstttndiges  Erhitsen  von  Anilin,  Chlonsink  mid 
überschüssigem  Essigsäureatihydrid  am  RttdcflnIskttUer  dar. 
Das  auf  smaloge  Weise  gewonnene  Acetyl-o-Toluidm  CSisCO 
C8Hs(NHt)CH8  krystaUisirt  in  Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei 
102^  schniehien;  b^  CUoroploHniU  (CffHuNO.HCiVPtCU  be- 
steht aus  schwerlöslichen  gdUben  Nadehi. 

A.  Baeyer  (4)  «teilte  o-Aethylmnidoaoetopkenan  OB«CO 
GgHiNHOfHs  durch  20etündige8  l^rwftrmen  von  o-Amidoaoeto- 
phenon  mit  2Thhi.  Bi^omäthyl  im  Wasserbade  und  Deatillation 
des  von  Bromädq^  befreiten  Products  mit  Soda  im  Dampf- 
strome da(r.  £s  ist  ein  gelbes,  in  Wasser  nemUch  lendit  lOali* 
ehes  Oel';  snr  Reinigung  wird  es  in  die  gleiehftdla  Ölige  NhiWBO- 
verbindung  übergeführt  und  ans  dieser  durch  Zinncfalorür  wieder 
regenerirt  Das  GlUaroplaimat  OtoHtsOgNtOUPt  krystaDisirt  in 
goldgcAben  Blättchen.  In  Indigo  lieTs  sich  diese  Base  nidit 
überführen.  --  o^BenBylamldaafcitophMon  0H|0OCsH4NHGrHf 
(mittekrt  Benaylchlorid)  krystaUisirt  ans  mit  ligroin  Teraetatcdn 
Aether  in  wohhusgehildeteü  gelblichen'  Prismen  vom  Schmdb  * 
punkt  79  bis  81^ ;  es  ist  eine  schwache  Base,  deren  Salae  schon 
durch  Wasser  zersetzt  werden.  o-Nüroaobenzylamidoaeetopkeinon 
CH,C0C«H«N(N0)C7Hi  krystaUisirt  aus  Aether-Ligroin  in  lan- 

(1)  B«r.  18H  2««i  -r  (2)  Bar.  188^  1613.  —  (^  JB.  t  1882,  946.  — 
(4)  Ber.  1884,  970. 
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gäDy  fikrblosett^  M  54  bto  56<^  Hchmellgeildeii  NiKlelii ;  dnrdl  don« 
oentnrte  Schlirefefaättre  wird  ee  in  ein  Qemfiiige  ton  wahr- 
doheiiilich  Indigo  und  Bmusjflmdigo  ttbergefübrt. 

Naob  M.  Cereftole'B  (1)  VerBnchen  latoen  Bioli  niofat  in 
aUai  Keionm  sttmmtliolie  Eetoncarbo&yle  mit  HjdtöJtjlamin  in 
Baactioii  bringen^  (2).  Atta  Bmeoylaodoh  Q^BiOOCS^ÜOCOi  (3) 
t.  B*  entsteht  beim  Eochdn  mit  alkoholischem  riabs.  Hydrattjf^ 
«MNfirt  nur  ManowmidobmtUfylaeeUm  Ci^HnNOt^  welobas  mit  Hjdr*- 
OKjlamia  nicht  weitto  in  Wechselwirkung  gebracht  werden 
konnte.  Es  besileht  aus  gläneenden,  mitWassdrdampf  AtLchtigen, 
weifsen  Schuppen,  schmikt  bei  65)5  bis  66^,  ist  in  Wasder  unl^* 
Ii<th,  lOsHoh dagegen  in  den übliohenorganischen LösungsmittelB. 
Aueh  weder  von  Säuren  noch  AlkaHoi  wird  es  aufgenottunen ; 
bei  seiner  Zersetramg  durch  ktstere  bildet  sich  Essigsiure^  aber 
keine  Beniio&äure.  ^  jB<müfosobeni9^etcn  GRnCO-Ci^HOBL) 
OOCfH«  giebt,  wenn  es  in  wä8Sccig-<alkQhoUscher  Lösung  einige 
Zdit  mit  2  MoL  freiem  und. 2  MoL  sahis.  Hjdrexylamin  ttx^ 
Banunensteht,  auch  nur  die  DiasrnMoverbindung  CH|-[C(N0H)}| 
-COQsH«;  die  in  weifaen^  hti  178^  Scfameleenden  Nftdelchen  kry- 
stallisirt  und  sich  in  fixen  Alkalien  und  tLberschüsaigem  Am- 
tn^tdak  mit  gelber  Farbe  löst  Isonitrosobenzoylaoeton  konnte 
ans  dem  Bensojlaoet^sigttther  durch  Verseifen  deeseUMto  und 
Behandefai  mit  salpetriger  Bäulre  nicht  dargestellt  werden ;  wohl 
aber  durch  Einwirkung  der  letsteren  auf  die  Natriumyerbindung 
dee  Bennoylaoeloiie»  Es  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
Nadeln  vom  Schuek^unkt  123^  bis  1340;  in  kaltem  Waseehr 
und  in  ligrein  ist  te  unlösli()b ;  von  ChlorofoMi^  Bemiol  u.  s.  lr. 
wird  es  leicht  au^^ommen.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  gelb« 
Fittrbe ;  durch  Kohlensäure  wird  es  aus  ihnen  wieder  abgeschie- 
den. Soin  Silbersak  ist  g^lb  geförbt.  Durch  h^ifiie  Sahsäur^ 
wird  es  unter  Abscheidung  salzs.  Hydrotylsünins  aersetst* 

y.y.Bichter  undH.Münaer (4)  stdlen  Benßobutöuceiesng' 
äih0t  (5)  C^|NsCH(C0CH«)C0|CsH6  aus  IJatriumaoetesaigftther 

(1)  Ber.  1684,  812.  —  (2)  Vgl  JB.  f.  1888,  1220  (laonitroBoaoetophenoD- 
Aoeton).  —  (8)  JB.  f.  1888,  988.  —  (4)  Ber.  1884,  1926.  —  (5)  JB.  f.  1877, 
770  (Assp]Miiy]MM«»0dgidUun);  f.  1878,  811  {AsobaaiolMetMrigfllaM)« 
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und  DisKobensoylehlorid  dar.  Nach  Ihnen  Bohmikt  er  bei  76^ 
(Z  ü  b  I  in  (JB.  f.  1878, 811)  hatte69,5<^  angegeben).  Beim  Verseifen 
mit  einer  Lösung  von  Natron  in  verdlinntem  Alkohol  bildet  sich 
ans  ihm  YorÜbergehend  benaolazoacetessigs.  Natrium,  dann  Benzol- 
oBoaoeUm  CsHsNtCHtCOCHs ,  welches  aus  Wasser  oder  Alkohol 
in  gelben  Nadeln  oderPriamen  vomSchmelzp.  148  bis  148®  kiy- 
staUisirt.  Dasselbe  besitzt  einen  dgenthümlichen  Geruch,  litot  sich 
wenig  in  wässerigen  Alkalien  und  bildet  sich  auch,  wenn  Ben- 
ßolaeoacetustgBäure  auf  170  bis  180^  erhitst  wird.  Bei  ver- 
schiedenen Versuchen,  es  zu  oxjdiren,  wurden  nur  harzige  Pro- 
ducte  erhalten.  —  In  analoger  Weise  wie  die  Benzolyerbindong 
miriep'ToluclasfoaoeUseigäiher  CH8C«H4NsOH(COCH,)CO»CiUs 
—  gelbe,  bei  69  bis  7(fi  schmelzende,  durch  ooncentrirteSdiwe- 
feisäure  von  einer  rothfkrbenden  Verunreinigung  zu  befireiende 
Nadeb  — ,  p'Toluolazoae6U$ng0ättre  CH,C«H«NtC!H(€!OCH«) 
COtH  (Schmehspunkt  198^)  und  p-Tdudaeoaceion  CHgC^H«!^! 
CHtCOCHs  dargestellt.  Dieses  Keton  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  rOthlichgelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  112  bis  113®.  — 
BeMolaeomalonsäwßäihm'  CaHsNiCHCCOtCsH»)  konnte  in  reinem 
Zustande  noch  nicht  erhalten  werden. 

A.  Comey  (1)  erhielt  PhmyUhigmfOseUm  CACOGaHiS 
durch  Behandehi  von  Bohihiopksn  (2)  (20  Thh.),  mit  GUai^&nMafl 
(25  ThhiO  und  Aluminiumchlorid  (2  Thln.)  in  langen  Nadeh 
vom  Sohmebipunkt  55® ;  der  Siedepunkt  liegt  bei  circa  900®. 
Mit  Hydroxylamin  reagirt  dieses  Keton  sehr  leicht  unter  Bil- 
dung von  PhmyUhÜnylacetcxim,  C6H5C(NOH)G4H8S,  einer  in 
glänzendweifsen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  91  bis  92^  kry* 
stallisirenden  Verbindung.  Bei  der  Destillation  des  Ketons  mit 
Natronkalk  entstehen  Thiophen,  Benzol  und  BenzoM&ure.  Mit 
Isatin  und  Schwefirisämre  giebt  das  Keton  eine  blaue,  das  Aoet- 
ozim  eine  Tiolette  Färbung. 

A.  Peter  (3)  stellte  Aeoiothiinon  (MeAykhÜnyOMon)  C4^% 
SCOCHs  ans  Kohthiophcn,  Acelylchlorid  und  Aluminiumddorid 
dar.     Zweckmäfsig    lälst  man  die  Reaction   bei  gewöhnlicher 

(1)  B«r.  18S4,  790.  —  (2)  JB.  f.  1868,  1770.  ^  (8)  Bar.  1884»  8848. 
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Temperatur  und  Gegenwart  von  Fetroläther  verianfen.  Aceto* 
thiSnon  ist  ein  farbloses,  wasserheUes  Oel;  wdches  bei  213^ 
(corr.)  siedet  und  bei  24^  das  spec.  Gewicht  1,167  besitzt  Es 
bleibt  bei  ~  15^  noch  flüssig;  mit  Schwefebäare  und  Isatin 
giebt  es  eine  indopheninblane  Färbung.  Mit  Hydroxylamin 
verräiigt  es  sich  unter  Wasseraastritt  asu  ThÜnyhnethylacetoxim 
C4HsSC(N0H)CHs,  blendend  weilse,  bei  HO»  schmelaeBdeEry* 
stalle;  mit  Phenylhydrazin  zu  AcetothiSnonphenylhydraein  CiHs 
SC(=N-NHC6H5)CH8,  hellgelbe,  zu  Büscheln  vereinigte  Nädel- 
chen,  die  bei  96^  schmelzen.  Bei  der  Oxydation  des  Aceto- 
thi($nons  mit  alkalisehem  Permanganat  entsteht  eine  Thiophen" 
carb(m8äure(Thu>phen8äure)Ci^98COJB.J  die  bei  124,5<>  schmilzt 
(a-Thiophencarbonsäure  schmilzt  bei  118^;  j3-Thiophencarbonsäare 
bei  126,5«;  vgl.  JB.  f.  1883, 1771).  Bei  der  Nitrirung  des  Acetothiö- 
nons  mit  stark  gekühlter  rauchender  Salpetersäure  bilden  sich 
zwei  Nitroacetothienone  C«H5S0(N0t) ;  das  eine,  schwerer  lös- 
liche, krystallisirt  in  hellgelben ,  bei  122,5«  schmelzenden  Pris- 
men; das  andere  besteht  aus  kleinen  glänzenden  Blättchen  und 
schmilzt  bei  86«. 

C.  Paal  (1)  fand,  dafs  Acetylchlorid  bei  Gegenwart  von 
Zinkstaub  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Benzophenon  sehr  heftig, 
nnter  Bildung  von  a-  oder  ß-BenzpinaJcolin  (2)  C^HtoO,  je  nach- 
dem man  nur  die  theoretische  Menge  Acetylchlorid  oder  das  Vier- 
fache derselben  anwendet,  einwirkt  :  2(CeH5),CO  +2C,HsOCl 
+  2n  =  ZnCl,  +  (C,HsO),0  f  (C6H5)«=C=[-0-]=CKaH5),. 
Die  Ausbeuten  sind  fast  quantitative. 

K.  Elbs  und  E.  Larsen  (3)  gewannen  p-Xylylphenyl- 
Tceton  C6H8(CH8)i[i,  4](COC6H5)[6]  durch  Erwärmen  von  p-Xylol, 
Benzoylchlorid  und  Aluminiumchlorid  auf  dem  Wasserbade.  Es 
krjstaUisirt,  am  besten  aus  Alkohol,  in  grofsen  wasserhellen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  36« ;  bei  303«  destillirt  es  unzersetzt. 
Gegen  Oxydationsmittel,  sowie  gegen  concentrirte  Schwefel- 
säure ist  das  Keton  auffallend  beständig ;  wird  es  mehrere  Tage 


(1)  Ber.  1884,  911.  ~    (2)  JB.  f.  1878,   684.  —   (8)   Ber.  1884,  2847. 
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im  Sieden  erliftlieii^  bo  oondenBiit  ei  rieh  imter  Wasaervodiut 
zuMethjflanikraemO^^^A^CMB^iCH^)  (ScfamelEpankt  200»). 
'  Fr.  R.  Japp  und  S.  C.  Hooker  (1)  berioktetcoi  über  die 
gleichseüiige  Sinwirkong  von  McUhydm  nnd  Amiwmiak  auf 
Dihiianey  Bpociell  auf  BweiL  Nach  früheren  (2)  HitthdlangeD 
kann  dieselbe  im  Allgemeinen  naeh  folgenden  awei  ßlei- 
chuag^  Teriaufon:    I)  X-CO-00-X  +  B-GHO  +  NH,  « 

'^?"^C!^R  +  2  H,0  und  X-CO^CO-X  +  R-CHO  4. 2  NH,  f» 

X-C-NH 

1        ^i-B  +  SHftO;  jetBt  seigtenSis,  4a&  anob  noch  eine 

dritte  Art  der  Einwirkung  statthaben  kann^  gemäls  nachsagen- 
dem Schema:  HI)  X-CO-CO-X  +  2  B-CHO  +  2  NH«  ^ 
X-CO-NH-CH(-B)-CH(-B)-NH-CO-X  +  2  H,0.  -  Beim 
Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  warme  alkoholisdie  Lösung 
gleicher  Theile  Benziil  und  Salicylaldehyd  scheidet  sich  die  Ver- 
bindung C»Hm^,04  =^  CAC0-NH~CH(CeH40H)-CH(CÄ 
OH)-NH-CÖC6H5,  Dibenzoyl-dioxyatäbenaminf  als  gelbes  kjy- 
stallinisches  Pnlver  ab.  Durch  AusflUlen  mit  Alkohol  aua  ihror 
heifsen  Xiösung  in  Phenol  wird  sie  rein  und  weils;  in  mikro- 
skopischen Platten^  erhalten.  Sie  färbt  sich  bei  260^  dunkel  und 
schmibst  Über  300^;  in  allen  gebräuchlicheren  Lösungsmittehi  ist 
sie  £a3t  unlöslich.  In  caustischen  Alkalien  löst  sie  sich  nnd 
bleibt/  wenn  eine  solohe  Löaunjg  mehrere  Tage  gekocht  wird, 
fast  ganz  unverändert.  Durch  schmelzende  Alkalien  wird  sie  in 
Salicjlsänre;  Benzoösäure  und  Anmioniak  zerlegt.  Beim  Erhitzen 
dieser  Substanz  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  210^  findet  Ver- 
harzung statt ;  bei  Anwendung  verdünnter  Salzsäure  dageg^i  ent- 
stehen DioxystÜbendiamin  und  Benzoesäure  :  CteH^iNtO^  -|-  2HtO 
=  2CeH5CO,H  -f  C6ß4(0H)-CH(NH,)-CH(NH«)-C«H4(0H). 
Die  Base  krjstallisirt  aus  Benzol  in  glänzenden  Blättchen  vom 
Schppielzpunkt  180^5^;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser^  löslich  in  caa- 


(1)    Cbem.  Soo.  J.  «ft,  62;    Ber.  18S4,  3402.  —    (2)   JB.  f.  1S81,  66S; 
f.  1882,  787  ff. ;  t  1883,  786. 
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«ÜBcliQn  AillMkIi«ib  Ihr  aUoraphtmi^  CitHMSlfOs .  8  fiCl .  PtCü«, 
4HsO  besteht  aiaa  orangerothen  tufelartigen  Kiystalten  r<m 
rhombtftohem  ümrifs;  das  ^a^is^*  &i/r  iet'eiii  ia  couöe&tcirter 
Sabflsämre  schwer  iGdicheB  KrjetaUpulvier;  das  nwbpü^  Sutf^i 
krystollifliirt  in  leicht  iGsHcheu  Priamen ;  AsaPikr^t,  gelbe  Nadeln, 
ist  in  Wa00er  s^  sohwer  löaUoh.  Beim  Sehnebea  viit  Aats- 
natroB  liefert  die  Bmb,  ald  einsiges  orgpaniscbee  Speltungsprodnciky 
Salicjlsäure.  Durch  salpetrige  Säure  wird  die  Base  anm  w<eit- 
auB  grtsftten  Tbeile  verbartst.  Durch  Eeaigs&iireanhjidiid  läfst 
sie  sieb^  )e  naob  der  Dauer  der  Einwirkung,  in  3  Acatyldermte 
überfiUnreo.  DiacMyldioxyeHaendümmGi^U^^i^ CeUiiOR) 
-CaB[(NHC!.HgO)-CH(NHCÄOhGeH4(OH)  irt  ein  weifces,  in 
den  nieisten  Ltoungunittrin  £Mt  unlösliches,  über  300^  sehmel- 
sendes  Ejystaflpulver,  welches  .skli  auch  leicht  eiis  imk  Ikifm- 

H,O)-CH(NHC,HfO^C«H4(0CiHi0)  durch  Koohen  Äit  vei- 
dünnter  Kalilauge  oder  Erwärmen  mit  concaatrirter  fialasflure 
gewinnen  UÜbt.  Dieses  Tetraaoe^Umvat  entsteht  auch,  neben 
Bmaoteäureaiihydridy  weaxi  das  nvsprüngUdie  Condensations- 
prodtiet  CmH«4N904  n^it^ssigsäureanhydrid  längere  2eit  erhitat 
wird.  B»  krystalUsiri  ans  EäsessAg  in  kleinen  farbliesen  Pcissaeii, 
die  bei  316  bis  219<>  aduxuelzen.  Aus  Alkohol  edkeMet  es  sich 
im  laagen  dünnen  Prisme«  you  der  Znsaeunensetanng  OttHu 
NgOi,  GiEUO  ah..  Ihmk  Srhit«»  out  .concentarirter  Ki|Uls«ge 
wird  am  Teäraa«etfl7iQrbind«ng  in  Dioxyistilbendiamin '  über^ 
^eführti  ebensO;  wenn  maa  aie  mit  oosb^entrirterSalasäme  unter 
Dmck  auf  130^  ediitat.  -^  Wiid  das  Oondensationsprodiiet 
CmBsaNiOi  mit  dem  jsweiftdbeo  Q^(wieht  Essigaäureanhydrid 
nur  so  lange  (circa  6  Stunden)  erhitsst,  bis  es  sich  vOlUg  gelöst 
hat,  so  verwandelt  es  sich  in  Dtacettfldibemoytdioxjfatilhendiamin 
Cs8Hst(CtH80)sNa04,  welches  aus  Eisessig  in  farblosen,  rhom- 
bischen, bei  225  bis  227*  schmelzenden  Blättchen  krystaltisirt.  — 
Tetrahenzoyldioxyatxihendiamin  Ct8Hsi(C7H50)sNs04/ läfst  sich 
sowohl  aus  dem  Dioxjstilbendiamin  als  wie  aus  dessen  Diben- 
sojlderivate  du^h  Benzoäsäureanhjdrid  erhalten.  Aus  Eisessig 
luystallicst  jes  in  farblosen,  niikr4>skopischen,  bei  246  bis  2^1® 
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schmelzenden  mikroBkopischen  Blftttchen;  beim  Eriiitseii  mit 
Alkalien  geht  es  in  die  Dibensojlverbindnng  zurück.  —  Ana 
FurfuTolj  Benml  und  Amnoniak  entstehen  bei  G^enwart  yon 
Alkohol  zwei  isomere  Verhindungm  CuH^oNsOi  :  2  C5H4O1  + 
CuHioO«  +  2NHa  «  CmH,oN,04  +  2  H,0;  die  eine  ist  in 
Alkohol  unlöslich  und  besteht  aus  einem  weifsen  Pulver^  welches 
über  900^  schmilzt;  die  andere  krjstallisirt  aus  Alkohol  inNadeb 
Tom  Schmelzpunkt  246^ 

Nach  Br.  Lachowitz  (1)  geht  Diehlorbmdl  (^E^Qf^t^ 
CeHs^  dessen  Schmelzpunkt  b^  %1^  U^t,  bei  Reduction  mit  ver- 
dünnter Essigsäure  und  Eisenfeilen  successive  in  Bmgolnchhrid 
CeHßCClHCOCeHß  und  in  Deaoxybenzotn  CB^OEfCOCSs  über. 
Das  BenzoSnchlorid  ist  eine  gelbe  dickliche  Flüssigkdt^  die  sich 
in  Alkalien  nicht  löst  und  bei  der  Destillation  zersetzt  unter 
0^  erstarrt  sie.  —  Tolantelraehlorid  CeHßCClsCCUCeHft  lieferte 
bei  Reduction  mit  Eisenpulver  und  Essigsäure  Tolandicklarid 
CeHfiCCShCClCeHB. 

P.  Golubeff  (2)  erhielt  bei  der  Reduction  deBlsodmüro- 
benmli  (3)  Ci4H8(NOt)i09  eine  in  silberglänzenden  rhombischen 
Blättchen  krystallisirende  Substanz  CüHioNti  welche  bei  250^ 
ohne  zu  schmelzen  sublimirt ;  im  geschlossenen  Rohr  findet  gegen 
380^  Schmelzung  statt.  Sie  ist  neutral^  löst  sich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  nur  schwer  und  giebt  mit  Salpetersäure 
Tom  spec.  GFewicht  1^3  eine  blaue  Färbung.  Die  BmusajfbreBthin- 
dung  CiiHsNtCCeHßCO)!  krystallisirt  in  Nadebi  und  schmilzt  bei 
239^  bis  240 fi^]  ans  Benzol  krjstallisirt  sie  in  glänzenden  Na- 
deln, die  1  Mol.  KrjstaUbenzol  enthalten.  Golubeff  giebt 
der   Verbindung   CiiHioNf    nachstehende    Constitutionsformd: 

(l!jH-CBH4-C=C-C«H4-ifH). 

Nach  C.  Graebe  und  Ph.  Quje  (4)  bildet  Biak Dipkialifl 
CieHsOi  sehr  leicht  und  reichlich  bei  sechsstündigem  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  PhtaUäureanhydrid  und  Pktalid  bis   zum 


(1)  Ber.  1884,  1161.  —   (2)  Ber.  (Ausb.)  1884,  581 ;  BnlL  boo.  dum.  M 
«9,  828  (CorrMp.).  *  (8)  JB.  f.  1881,  616.  —   (4)  Ber.  18H  S^^- 
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Sieden :  GÄC,0|  +  CsH4«(-CHt-,  -O-H)  =  CeHiK-CO-O-) 
«C=C=(-0-CO->=CÄ  +  H|0.  An  SteUe  von  Phtalsftare  kann 
man  anch  Thiophtalsäure  anwenden  (1). 

£.  Nölting  und  Eohn  (2)  stellten  TVrep^afopAenoft  CeH« 
(COCeHs)!  ans  Terephtaljlchlorid  nnd  Benzol  mit  Hülfe  von 
Alaminimnchlorid  dar.  Es  ist  weifs^  krjstallinisch;  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  nnd  wird  selbst  von  alkoholischem  Alkali 
nicht  angegriffen. 

E.  Louise  (3)  erhielt  Dtbenxoylmsvüylen^  GeH(CH8)8(CO 
CeHft)!!  indem  Er  das  firllher  beschriebene  Monobenzojlmesi* 
tylen  (4)  mit  Benzojlchlorid  und  Aluminiomchlorid  auf  150^  er- 
hitzte. Zur  Reinigung  muls  das  neue  Product  im  Vacnum  reo- 
tificirt  werden,  wobei  es  gegen  300®  ttbergeht.  Es  ist  farblos^ 
löslich  in  Aether,  Alkohol,  Petroläther  u.  s.  w. ;  es  schmilzt  bei 
117®;  aus  einer  Mischung  von  Aceton  und  Ohlorof(»rm  krystalli- 
sirt  es  in  Prismen  mit  rhombischer  Basis. 

M.  B.  Chanlaroff  (5)  beschrieb  das  £tttyro2aceon CAOt 
=  CHH-CHr-,  ^CH,-CO->-0  und  das  a'ÄethyUnOyrolacUm 
CjaLioOi  =  CHftCH-C-CHr-CH,-,  -CO-H).  Das  erste  wurde 
durchVerseifen  von  OasätkylaceteMigäih0r  CHsCOCHCCHsCHsOH) 
COiCsHs  mit  Barythydrat  und  dieser  Aether,  eine  bei  der  De- 
stillation sich  zersetzende  Flüssigkeit,  durch  Einwirkung  von 
AeAylenehlorhydrin  CHaClCHtOH  auf  NairiumaeetMigiUker 
dargestellt  (6).  Das  ButTrolacton,  dessen  Beindarstellung,  wegen 
der  im  Uebrigen  auf  das  Original  verwiesen  sei,  ziemlich 
schwierig  und  langwierig  ist,  besteht  aus  einer  leicht  bew^- 
liehen,  bei  201  bis  203®  siedenden  Flüssigkdt,  die  sich  Idcht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst  Aus  seiner  nicht  zu  ver- 
dünnten wässerigen  Lösung  wird  es  auf  Zusatz  von  kohlens. 
Alkali  abgeschieden;  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt  es  sich; 
mit  kohlens.  Alkali  oder,  schneller,  mit  Barythydrat  eihitzt,  geht 


(1)  YgL  di0fl6ii  Bericht:  Graebe  und  Zsohokke.  —  (2)  BoU.  soo. 
chim.  [2]  «9,  889  (Aubb.).  —  (8)  Comp!  rend.  ••,  161.*  (4)  JB.  f.  1888, 
995.  _  (5)  Ann.  Chem.  SS«,  825;  TgL  die  Vorrede  Ton  B.  Fittig  m 
diesen  Arbeiten,  Ann.  Chem.  99«,  822.  —  (6)  YgL  JB.  t  1878,  706. 
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es  in  Sake  der  Y-OxyhuHernäure  (1)  Über ;  beim  Ediiütw  mit  Wasser 
erleidet  es  bis  za  20,8  Proa  dieselbe  UoiBetzang.  Die  Y-Oxy- 
btUteraäure  C!H2(0H)CH|CH«CO0H>  die  sich  aach  primär  beim 
Vei'seifen  des  Cbyäthylessig&thers  bildet,  ist  eine  fiurblose,  in 
Wasser  laicht  lösliche  Flüssigkeit;  sie  wird  bei  — 17^  noch  nicht 
fest;  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  und  voH- 
Btändiger  in  der  Wärme  zerfiUlt  sie  in  Wasser  nnd  das  Lacton. 
Ihr  Baryumsalz  {C^SiOs^Bsl  ist  eine  farblose,  gmumiaitige,  sehr 
hygroskopische  Masse.  —  a-AetkyUnUyroktoktn,  CcHioOt,  aas 
OoDjfäikgläthylao^essigäiher  (welcher  aus  Natrinmlthylacetessig- 
öther  und  Aethylencfalorhydrin,  jedoch  nicht  in  reinem  Zustande 
gewonnen  wurde)  durch  Verseifen  mit  Barjrthydrat  dargestdlt, 
ist  farblos,  leicht  beweglich;  es  siedet  unzersetzt  bei  215^;  bei 
--17<^  bleibt  es  noch  flüssig.  Bei  16<^  besitzt  es  die  Dichte  l/)848. 
Es  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  in  Alkohol;  1  TU.  löst 
sich  bei  0«  in  10  bis  11  Vol.-Thln.  Wasser.  Beim  ErwfirmeD 
trübt  sich  die  wässmge  Lösung;  erst  bei  80  bis  90^  wird  sie 
wieder  klar.  Bdm  Erkalten  erscheint  die  Trübung  wied^,  um 
bei  0^  abermals  zu  verschwinden.  Durch  kohlens.  Alkali  wird 
das  Lacton  aus  der  wässerigen  Lösung  abgeschieden;  mit  Wasser- 
dämpfen  ist  es  flüchtig;  beim  Kochen  mit  Carbona4eii,  rascher 
mit  Barythydrat  geht  es  in  Salae  der  {x-AMyl-Y'axgiumrwäurß 
CtH«CH(GHsCHsOH)CO|Hüber.  Diese  besteht  aus  einer  farb- 
losen, sauer  reagirenden  dicklidien  Flüssigkeit,  die  bei  —  17* 
nicht  fest  wird«  Li  der  Wärme  geht  sie  Beixr  leicht  unter 
Wasserveilust  wieder  in  das  Lacton  über ;  durdi  Sabsäwre  wird 
diefs  auch  in  wässeriger  warmer  Lösung  bewirkt.  Das  Barpmt- 
saits  (C»HiiO^)sBa  scheidet  sich  aus  Alkohol  kryataüinisdi  ab; 
das  (MnutMolz  (C^HnOs)aOa  +  V«  HfO  kryslaUisirt  sehr  leiokt; 
das  SMermäB  (^HnOgAg  kryvtallisirt  aus  heiiaem  Wasser  in 
fioinen,  w^eifken,  lichtempfindlichen  Nadeln. — <y- AethylbntyrolactMi 
geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  zu  weit  geringerem  Theile  in 
die  Oxysäure  über,  wie  Butyrolacton. 


(1)  Vgl.  JB.  f:  1882,  8d7  f. 
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Naok  M.  Rtthlmann  JxnA  R.  Fittig  (1)  geht  VaUrc 
laeton  (2)  beim  Erlutzen  mit  WaBser  h^faetens  bis  sn  6,6  Proe. 
in  OxTvaleriaiiB&iire  über;  noob  beständiger  erwies  sidi  unter 
gleichen  Umständen  Isocaprolacton  (3).  Von  e/o^oA^erstoff  wird 
das  merst  genannte  Laeton  (bei  Gegenwart  rothen  Phosphors) 
erst  bei  220  bis  250®  angegriffen^  unter  Bildung  von  Valerian- 
säure  und  einer  öligen  Substanz  (4).  Nach  R.  Fittig  (5)  ent- 
stehen dureh Vereinigung  Ton  Pkmylbutyrolacton(6)  rmi Halogen- 
waaserHoffen  dieselben  Bubstaneen,  wie  aus  diesen  und  Phenyl- 
isoerotonsäure  (7).  ^  Mit  Ammoniak  verbindet  sich  Phmy&uitf' 
rolaeion  zu  doHisNOs  (entweder  CeHftOHCNHOCHsOHsGOsH 
oder  CsH6CH(0H)CHsCHtC0NHs);  weldies  aus  Alkohol  in 
greisen  wasserhellen  Kristallen  erhalten  wird.  Aus  Wasser 
krystallisirt  die  Verbindung  mit  1  Mol.  Erystallwasser.  Wasser- 
frei schmilzt  sie  bei  85  bis  86<^;  bei  höherer  Temperatur  ftrbt' 
sie  sich  riolettroth ;  bei  170^  —  und  eb^so  beim  IWärmen  mit 
yerdttnntsr  Salzsäure  —  zerflÜlt  sie  in  Ammoniak  und  das 
Laoton.  Mit  Chlorwasserstoff  liefert  sie  ein  weüzes  krystalU- 
sirendee  Salz,  welches  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von 
Laeton  zersetzt  wird. 

Nach  R.  Fittig  (8)  vereinigen  sich  wahrscheinlich  Capro* 
ladon  und  Valerolaeton  in  alkoholischer  Lösung  mit  je  1  Mol. 
Nairmmalhoialm^.  Nach  längerem  Erhitzen  dieser  Lösungen  im 
Wasserbade  seheiden  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  sehwere 
Oele  ab,  die  4urch  Condensation  von  2  Mol.  Laeton  unter  Aus- 
tritt von  1  Mol.  Wasser  entstanden  sind.  Beim  Caprolacton  ent* 
steht  die  Substanz  CisHisOs,  beim  Valerolaoton  CieHuOs;  diese 
Eöiper  gehen  bei  längerem  Erhitzen  mit  verdjQnnter  Natronlauge 
in  einbasische  Säuren  CiaHtoOi  resp.  CioHieOi  über,  die  mit  den 
ursprünglidien  Ladiooen  poljmer  sind.  Bei  längerem  Kochen 
ihrer  wässerigen  Lösungen  oder  bri  kurzem  Erwärmen  mit  ver- 

(1)  Ann.  Cham.  MW,  848.  ^  (2)  JB.  f.  1S81,  741.  —  (8)  JB.  f.  1881, 
788.  ^  (4)  Vgl.  auch  JB.  f.  1876,  668  f.  (BreiusterebxnB&nre  gegen  JodwM- 
Mzstoff;  die  sogenannte  entere  erwies  üleh  spftter  als  Isocaprolacton).  — 
(5)  Ber.  1884,  201.  —  (6)  JB.  f.  1888,  ^84.  —  (7)  JB.  f.  1888,  1116.  — 
(8)  Ber.  1884,  8012. 
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dttnnter  Salzsäure  zerfallen  diese  Säuren  unter  Verlust  von 
Kohlensäure  zu  Ci,HtoOs  (Siedepunkt  209<>)  und  CbHuOi  (Siede- 
punkt 169|ö®),  die  auch  direct  aus  den  Verbindungen  CtgHisOi 
und  CioHiiOt  durch  Salzsäure  gewonnen  werden  können.  Diese 
Verbindungen  nähern  sidi  in  ihrem  Verhalten  den  Aldehyden 
oder  Eetonen. 

Im  Hobsessig  fand  M.  Grodzki(l)  Valerolaetan  CsHaOt (2). 

H.  Eiliani  und  S.  Eleemann  (3)  haben  aus  der  fffaieim- 
säure  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor 
bei  100^  das  normale  CaprolacUm  (4)  erhalten  und  dadurch  den 
Nachweis  geführt^  dafs  sie^  ebenso  wie  die  Dexiroae,  ans  der  ne 
so  leicht  entsteht;  eine  normale  Eohlenstoffkette  aithält^  was 
nach  den  Angaben  Scheibler's  über  die  Verwandlung  von 
Dextrose  in  Mannit  wieder  zweifelhaft  geworden  war  (5).  Durch 
weitere  Behandlung  des  Caprolactons  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  bei  160^  liefs  es  sich  nur  zum  kleinsten  Theile  zu 
Oapronsäure  verwandeln.— Aus  Wasser  krystaUisirt  dBBKalk»ak 
der  Ohiconsäure  wasserfrei^  aus  verdünntem  Alkohol  mit  1  MoL 
Wasser  ,(6).  —  Zur  Darstellung  der  Olucansäure  CHt(OH>-[CH 
(0H)]4-C00H  (7)  trägt  man  öThle.  Brom  in  eine  kalte  LOsung 
von  1  Thl.  Stärkezucker  in  6  TUn.  Wasser  ein^  schüttelt^  bis 
das  freie  Brom  verschwunden  ist,  erhitzt  dann^  um  die  letzten 
Theile  desselben  zu  verjagen  und  giebt  später  zu  der  wieder  er- 
kalteten Flüssigkeit  genau  so  viel  Bleicarbonat;  als  der  vorhan- 
denen Bromwasserstoffisäure  entspricht.  Die  Flüssigkeit  wird 
eingeengt;  vom  Bromblei  getrennt  ^  successive  mit  SilberoiTd 
und  Schwefelwasserstoff  behandrit  und  schlielslich  eingedampft. 
Hierbei  verwandelt  sich  die  Gluconsäure  zum  gro&en  Theil  in 
ein  LacUm. 

A.  Bas  1er  (8)  setzte  Seine  Untersuchungen  (9) über  einige 
Derivate  der  p-Nitrommmtsäure  fort,  auf  deren  Einzelheiten  hier 
allerdings  nicht  eingegangen  werden  kann.  Das  bei  EJinwirkung 
von  überschüssigem  Ammoniak  auf  p-Ntiro^^imyl-ß-iramprapion'' 

(1)  Ber.  1884,  1869.  —  (2)  JB.  f.  1881,  741.  —  (8)  Ber.  1884,  1S96.  — 
(4)  JB.  f.  1881,  789.  —  (5)  JB.  £  1888,  1865.  —  (6)  JR  f.  1888,  1096.  — 
(7)  VgL  JB.  f.  1880,  1009.  —  (8)  Ber.  1884,  1494.  —  (9)  JR  f.  1888,  118«. 
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tämre  oder  p-NUrophrnyl-ß-Lacton  entstehende,  sohon  früher 
erwtiinte  sog.  jS-Alanin  schmilst  bei  166  bis  167^  und  ist  nach 
Basler  wahrscheinlich  ein  NärophenyUactamtd  CeH4(N0s)CH 
(OH)CH,COKHs.  Lftfiit  man  an  SteUe  von  Ammoniak  Anilin 
auf  die  Säure  wirken^  so  bildet  sich  nur  deren  Anib'nsalz,  welches 
sich  in  Soda  und  Ammoniak  mit  gelber  Farbe  unter  Bildung 
von  Salzen  der  p'Nitrophenyl-ß-anilidapropiansätire  C6H4(N0t) 
CH(NHC«H6)CH,C00H  löst.  Diese  selbst  krystaUisirt  aus  Al- 
kohol in  orangegelben  Ejystallen  vom  Schmelzpunkt  120  bis 
122^.  Sie  bildet  sich  auch  neben  einem  bei  176  bis  178* 
schmelzenden  Körper  aua  Anilin  und  dem  p  -  Nitrophenyl- 
ß'Tjacton. 

G.Praursnitz(l)  stellte  durch  Einleiten  von  Bromwasser- 
stoff in  eine  eisessigsaure  Lösung  der  m-Nürozimmtsäure  (2) 
m./7ÄropÄenyt/?-Äromj>ropÄw«ÄttreC6H4(NOi)CHBrCHÄCOÄHdar. 
Sie  schmilzt  bei  96^,  ist  in  Petroläther  unlöslich;  wird  von  To- 
luol  und  Ligroin  nur  schwer,  leichter  von  Benzol  und  verdünntem 
Alkohol;  leicht  von  Eisessig,  Chloroform,  Aether  und  absolutem 
Alkohol  aufgenommen.  Durch  kochendes  Wasser  wird  sie  der 
Hauptmenge  nach  zu  m-Nürostyrol^  aufserdem  zu  Nitrozimmt- 
säure  und  NttrophenyUnüchaäure  verwandelt;  überschüssiges  Al- 
kali erzeugt  aus  ihr  m-Nitrozimmtsäure.  Kocht  man  diese  fein- 
gepulverte Säure  mit  der  zu  ihrer  Neutralisation  erforderlichen 
Menge  kohlens.  Natriums,  so  bilden  sich  m-Nitrostyrol,  m-Nitro- 
phenjlmilchsäure  und  Nitrozimmtsäure ;  in  der  Kälte  dagegen 
entsteht  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  das  tn-Nüraphrnyl- 
mächsäure-ß'Lactan  C«H4(N08)CH-(-CH8-CO-0-),  kleine  Kry- 
stalle,  deren  Schmelzpunkt  bei  98^  liegt;  in  höherer  Temperatur 
tritt  Zerfall  in  m-Nitrostyrol  und  Kohlensäure  ein.  —  m-Nüro- 
Hyrol  CsHtNOs  ist  ein  gelbes,  wie  Zimmt  riechendes  Oel,  welches 
bei  —  15^  krTstaUinisch  erstarrt;  der  Schmelzpunkt  liegt  bei 
—  5**.  Mit  Brom  vereinigt  es  sich  zu  Bibrovn'm'nitroBtyTol 
C8H7(KOs)Br9,  welches  bei  78  bis  79<^  schmilzt.  —  Nüraphenifl- 


(1)  Ber.    1884,  596 ;  über  die  entspreohenden  o-Verbindongen  Tgl.  JB.  f. 
1873,   1178.  —    (2)   JB.  f.  1880,   886. 
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ß-fMöhsävte  C6H4(NOg)CH(OH)CHtCO»H  scheidet  fekh  ms 
Wasser^  in  welohem  eiie  ziemlich  leicht  löslich  ist,  in  weiTsen, 
fettgläxKäsenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  10&*  ab.  Dorch 
Btotäwasserstoff  wird  sie  bei  140^  in  Nitrophenylbrompropion* 
säure  zurttckyerwandelt.  Das  iJaryuiMab  derNitrophenylmilch- 
säure  hrystallisirt  in  strahlig  geordneten  Nadeln^  das  BleuaU  in 
fettglänzeüden  Blättchen. 

A^  Einhorn  undW.Hers(l)  steUtefn  auf  folgende  Weise 
iBopropyl  -0-  nitrophtnylmüekaäurt  *ß  -Lacton  C8H70eH«(NOs)CH» 
(-0-,  -CHt-)=CO  dar.  Oumenylaoryhäure  (2)  CsH7CeH4CH 
CHCOtH  Wurde  unter  Abkühlung  mit  rauchender  Salpetersäure 
nitrirt.  Hierbei  entsteht  neben  der  schwer  löslichen  p-Nitro- 
zimmtsäure  und  einer  sehr  leicht  löslichen  Säure  vom  Schmelz- 
punkt 126  bis  127^  die  (hNürocumentflaoryleüwre  GeHgCCsH^Xi] 
(NOi)[tf]CgHfl009H[4]9  welche^  aus  ihrem  krystalUsirbaren  Baryum- 
salze  abgeschieden^  in  langen,  glänzenden,  weingelben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  156  bis  157^  krjstallisirt.  Diese  wurde  mit 
Eisessig,  welcher  bei  0^  mit  Bromwasserstoff  gesättigt  worden 
war,  auf  100^  erhitzt  uHd  dadurch  in  p-Isopropyl'O-niirophenjfl- 
ß-iromprop((meäure  C^tiGnRt,  NOs)CHBrCHsCOiH  überge- 
führt. ZiCtztere  Säure,  welche  aus  Benzol  in  seideglänzenden 
Prismen  krystallisirt  und  bei  127^  schmilzt,  geht  sehr 
leicht,  am  besten  bei  Anweüdung  von  fast  nicht  über- 
sdiüssiger  Soda,  in  das  p'Isopropyl'0-ni§r<}pkenylmilck9äur$' 
ß 'Laoten  übet.  Neben  dem  Laoton  entstehen  in  untergeord- 
neter Menge  auch  Isopropylnitfostyrol  (S.  1063),  femer  Nitra- 
cnmenylacrylsäüre  und  Isopropylnltrophenjlmilchsäure.  Das 
Laeton  besteht  aus  harten,  matten,  farblosen  Erystallen,  schmilzt 
bei  78^  und  zerfällt  bei  höherer  Temperatur  wesentlich  in  Kohlen* 
sädre  und  l8ap^applnüro9h/rolC^^{CnR'ty  NOft)Cfl*»CHs.  Durch 
Anmioniak  geht  das  Lactoü,  ebenso  wie  die  oben  beschriebene 
Brompropionsäure,  in  p'Isopropyl-o-niirophmyüaciQmd  CA 
(CbH7>  NOft)CH(OH)CH«CONH|  üb<^,  eine  aus  Alkohol  in 
schwach  grünlichgelben  Prismen  vom  Schmdzpunkt  Wfi  kry- 

(1)  Ber.  1S84,  2016.  —  (2)  JB.  f.  1S?7,  790. 
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stanisirendoVefbiodimgi»  AmderBrampropionsäure  oder  aus  dem 
Lacton  läfst  sich  durch  Erhitzen  derselben  mit  überschttasigem 
Alkali  nebea  Isopropylnitrostyrol  die  schon  erwähnte  p-Isopro- 
pyUo^üraphmylmüchsäure  CeHsCGsH?;  N09)CH(0H)CHC0tH 
darsteUen.  Sie  entsteht  auch  beim  Erhitaen  des  Lactamids  mit 
mäbig  conoentrirten  Sfturen.  Aus  schwach  angesäuertem  Was- 
ser krystallisirt  sie  in  silberglänzenden  Blättchen  von  schwach 
weingelber  Farbe^  die  bei  119  bis  120^  schmelzen.  —  Das  obige 
IsopropjhiitrostTroI  (p-Iioprapyl^o-nürosttfrid)  ist  ein  angenehm 
riechendes  gelbliches  Od,  das  sich  sehr  bald  braun  fiürbt  und 
yerharxt.  —  o-Nüroauminaldehyd  CsH7C6H8(NOs)CHO ,  durch 
Oxydation  der  Nitrocamenjlacrylsäure  mit  Kaliumpermanganat 
in  der  ELälte  nach  der  für  o-Nitrobenaaldehyd  (1)  angegebenen 
Methode  erhalten,  ist  ölförmig;  mit  Aceton  und  Natronlauge 
liefert  er  Dmopropylindigo. 


Oampher  und  Verwandt««. 

P.  Cazeneuve  (2)  erhielt  Triohlorcampher  CioHisGlsO 
durch  Einleiten  ron  Chlor  in  Monochlorcampher,  der  auf  dem 
Waaserbade  zum  Schmelzen  erhitzt  war.  Er  besteht  aus  kleinen 
wd&en  Erystallen,  die  sich  nicht  in  Wasser,  aber  sehr  leicht  in 
den  übrigen  Lösungsmitteln  lösen.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei 
540-  das  spec.  Drehungsvermögen  ist  [aji  a«  -f  6i^. 

Derselbe  (3)  hat  in  den  Mutterlaug^i  des  früher  he* 
schriebenen  Manochlornürocamphere  (4)  noch  eine  mit  ihm 
üomere  Verbindung  aufgefunden,  eine  weiche,  weilse^  krystalli- 
njBcIie  Substanz,  campherartig  riechend,  unlöslich  in  Wasser, 
lösUdi  in  Alk<^l  und  in  Aether.  Ihr  Drehungsvermögen  ist 
[a}»4.170;derSehm8lzpunkt  liegt  über  2000;  durch  Bedaetjons* 


(1)  Vgl.  üflien  Bericht  B.  1038.  •*-  (f)  Compt.  reni.  ••,  609.  — 
(S)  CoBi«.  rend.  ••,  306;  BulL  so«,  ehim.  [2]  49,  2S6.  •-  (4)  JB.  i: 
1883,  998. 
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mittel  entsteht  aus  ihr  deraelbe  Mononitrocamphw,  wie  auB  der 
isomeren  Verbindung. 

Nach  Demselben  (1)  besitzt  der  Monobramnürooamphmr  (2) 
das  spec.  Drehmigsvermögen  [d^  ss  —  27^. 

*J.  Eachler's  und  F.  V.  Spitzer 's  (3)  Arbeit  ttber  die 
Darstellung  von  Oxyoampher  aus  ß-Dibromcampher  wurde  be- 
reits besprochen  (4). 

Nach  E.  Nägeli  (5)  erweist  sich  das  von  Ihm  froher  (6) 
beschriebene  Camphoraximanhydrid  C9Hi5=(sO)=N  gegen  Salz- 
säure  und  gegen  wässeriges  Kali  ganz  ungemein  beständig;  durch 
alkoholisches  Kali  dagegen  wird  es  bei  5-  bis  ßstündigem  Er- 
hitzen in  eine  ölige,  nicht  näher  untersuchte  Verbindung  und  in 
Isocamphoroxim  C10H17NO,  vielleicht  (VHia«CteN-OH  oder 
C9Hi6(OH>=C»NH,  übergeführt,  welches  in  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  125®  krjstallisirt.  Es  ist  in  Aether,  Alkohol, 
heifsem  Wasser  und  in  concentrirten  Säuren  löslich,  l&Tst  sich 
zum  Theil  unzersetzt  destilliren,  ist  geruchlos,  wird  von  Alkalien 
nicht  aufgenommen  und  läfst  sich  durch  Natriumalkoholat  und 
Jodmethjl  nicht  methyliren. 

H.  Goldschmidt  und  B.  Zürrer  (7)  setzten  die  Unter- 
suchung von  Nägeli  (s.  o.)  über  Camphoroximanhydrid  und 
Isocamphoroxim  fort  Das  Anhydrid  vereinigt  sich  mit  Hy- 
droxylamin  zu  einer  amidoximartigen  Verbindung  CioHisNtO, 
welche  in  weiisen,  bei  101®  schmelzenden  Blättchen  krystaüisirt 
und  sich  sowohl  in  Säuren  wie  in  Alkalien  löst.  Da  nun  das 
Anhydrid  bei  fortgesetztem  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali 
in  eine  Säure,  die  üampholensäure  (Siedepunkt  254  bis  2Ö5*) 
übergeht:  C10H15N  +  2HsO  =  NE«  -f  doHieOt,  so  nehmen 
Goldschmidt  und  Zürrer  an,  das  Camphoroximanhydrid 
sei  Oampholensäureniträ  C9H15CN,  das  Isocamphoroxim  dagegoD 
Oampholensäureamid  CeHisCONfi«.  In  der  That  entsteht  die 
letztgenannte  Substanz  beim  Erhitzen  von  campholens.  Amnumiak 


(1)  BulL  BOG.  ohim.  [2]  49,  69.  —  (2)  JB.  f.  1880,  726.  ->  (3)  Wien. 
Aoad.  Her.  (2.  Abih.)  ••,  345.  —  (4)  JB.  f.  1888,  99«.  -*  (5)  Bar.  IM, 
805.  —  (6)  JB.  f.  1888,  631.  -^  (7)  Ber.  1884,  2069. 
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auf  260^  und  IttTst  sich  dordi  waBserentziehende  Mittel  (FOnf 
fach-Schwefelphosphor)  in  Camphoroximanhjdrid  ttberftLhren. 
Die  Constitation  des  Camphoroxims  selbst  bleibt  hiemach  ^  da 
Acetoxime  sich  nicht  in  Nitrile  verwandeln  lassen,  noch  aufm- 
klären.  —  Ans  Carvoxim  (dieser  Bericht,  diese  Seite)  wird  durch 
AceijfleUorid  nicht  ein  Anhydrid,  sondern  eine  ölige 
Acetylverbindnng  CioHi4NO(CiHsO)  erzeugt.  —  Den  Ausfüh- 
rungen Gold  Schmidt 's  und  Zürrer's  gegenüber  machten 
J.  Eachler  und  F.  V.  Spitzer  (1)  darauf  aufmerksam, 
dals  die  üampholensäure  mit  dem  von  Ihnen  beschriebenen 
Oxycampher  (2)  identisch  sei.  Sie  haben,  um  dies  zu  beweisen, 
das  Ammoniumsalz  des  Oxycamphers  in  Isocamphoroxim  durch 
Erhitzen  ttbergeftihrt.  Die  Constitution  des  Oxycamphers  aber 
entspricht  nach  Ihnen  (2)  höchstwahrscheinlich  der  Formel  CgHu 
=[-C(OH)»(-0->=CH-].-Daraufhin  wies  H.  G  o l ds  c  hm  i  d t  (3) 
nach,  dais  das  ganze  Verhalten  der  in  Rede  stehenden  Verbin- 
dungen am  besten  durch  die  von  Zurr  er  und  Ihm  aufgestellten 
Formeln  erklärt  werde. 

Nach  J.  Eachler  und  F.  V.  Spitzer  (4)  giebt  Jack- 
son's  und  Mencke's  Methode,  durch  Eintragen  von  Natrium' 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Campher  Borneol  darzustellen  (5), 
nur  höchst  unbefriedigende  Resultate.  —  Auch  H.  Immen- 
dorf f  (5)  bestätigte  diese  Angabe;  nach  Ihm  erhält  man  je- 
doch sehr  gute  Ausbeuten,  wenn  man  den  in  dem  zehnfiEtchen 
Gewicht  Alkohol  gelösten  Campher  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Natrium  behandelt 

H.  Goldschmidt  (6)  zeigte,  dafs  sich  Carvol,  CioHuO, 
mit  Hydroxylamin  zu  dem  bei  66,5^  schmelzenden  Carvoxim^ 
CioHiiNOH,  mit  Phenylhydnmn  zu  Carvolpkenylhydrcusid  Ci« 
H14N1HC6H5  —  feine  weifse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  106®  — 
vereinigt    Gold  seh  mi dt  glaubt  hierin  einen  Beweis  für  die 


(1)  Bor.  18S4,  9400.  —  (2)  JB.  f.  1882,  772 ;  f.  1888,  999.  —  (8)  Ber. 
1884,  2717.  —  (4)  Monmtsh.  Oh«m.  B,  60;  Wien.  Acad.  Ber.  (2  AMh.) 
••,  196.  ^  (5)  Ber.  1884,  1086.  —  (6)  Ber.  1884,  1677. 
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ältere  Eeknl^'sche  Carvolfomel  (1)  CtHT-C^-CHy-GO-C 
(GUshCH-Cfl»!  erblickoa  m  dürfen. 

Q.  A  r  t  h  (2)  erhielt  durch  Oxydation  von  Menthol  (3)  mit 
KaUumpermanganat  in  aehwach  Banrer  Lösung  bei  2ö  bis  30^ 
0wei  ölförmige  Säuren.  Die  eine  besitzt  die  Formel  CioHigOs; 
ihr  ßüher$alz  CioHi7ÄgOs  krjstallisirt  aus  heifsem  Waai^  in 
Nadeln« 

Die  Notia  Bitza's  (oder  Rizsa^s)  (4)  tLber  Lßdumcamphmr 
wurde  bereit«  besprochen  (5). 


Noelting  und  Baumann  (6)  erhielten  durch  Destillation 
der  Sulfate  einiger  Basen  selbst  dann  Ckinone,  wenn  eine  Me- 
thylgruppe zur  Amidogruppe  sich  in  ParaStellung  befand.  So 
lieferte  das  Meaidin  C%S2{CEs)^[i,  9,  5]NH|[s]  das  m-Xylochinon 
,C6H,(CH«),[i,  8]Os[8,  6];  BXLB  Cumtdin  C^ILi(CH^)9[i,  s,  A]T^m  ^^' 
stand  p'Xylochinon  C6Hs(CH8)80i ;  das  m-Xylidin  CeH« 
(CH8)i[i,  8]N02[4]  gab  Toluchinon  C«H3(CH8)[8]08[„  4). 

Die  Arbeit  von  Th.  Zincke  und  A.  Hedebrand  (7) 
über  die  Einwirkung  von  Chinonen  auf  AmidophenoU  wurde 
ausführlicher  veröffentlicht  (8). 

Eine  Mittheilung  von  Ch.  E.  Groves  (9)  enthält  sehr 
ausfuhrliche  Vorschriften  zur  Darstellung  von  ß-Naphfochtnon 
aus  ß-Naphtol-Orange,  von  Nitroso-  und  Amido-ß-naphtol,  von 
Nüro-ß-naphtochinon  xxni  Amido-ß-naphtochinon,  die  zum  grolsen 
Theil  in  Verbesserungen  früherer  Vorschläge  bestehen  (10). 


(1)  JB.  f.  1878,  480,496.  —  (2)  Compt.  rend.  ••,  676 ;  BaU.  soo.  ehim. 
[2]  41,  882.  —  (8)  JB.  f.  1881,  629.  —  (4)  BnU.  8oc.  chim.  [2]  41,  956 
(Comtp.).  —  (6)  JB.  f.  1888,  1000.  —  (6)  BuU.  so«.  Mm.  {2}  49,  841 
(Cotrasp.). «-  (7)  JB.  f.  1888, 1000.  —  <8)  Ana  Chen.  99«^  60.  —  (9)  Okmtu 
News  49,  267;  Ghem.  Soo.  J.  44,  291.  -  (10)  Vgl.  JB.  t  1878,  653;  t 
1881,  645;    t  1882,  781. 
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J«  Ouareschi  (1)  erhielt  durob  Oxydation  toh  a-DiMür* 
naphialin  (Schmelzponkt  89  bis  4(F)  mit  Chromsädre  ein  bei 
177  bis  178,5^  Bchmelaendes  Dichlamaphtochinon  neben  anderen, 
nicht  näher  untersuchten  Substanzen.  Beim  Erhitzen  mit  alko- 
hoUschem  Anilin  bleibt  das  neue  Dichlomaphtochinon  unver- 
ändert. 

O.  E  o  r  n  (2)  erhielt  durch  Reduction  von  Manoniirö'ß-napkio- 
ckinon  (3)  ein  Amidodioaßynaphtalin  CioH^NH«)(OH)s^  dessen 
salss,  8ah  CoH^OsN  .HCl  in  Tafeln  krystallisirt.  Von  der  durch 
Graebe  und  Ludwig  (4)  dargestellten  Verbindung  unter- 
scheidet sich  die  neue  Base  durch  ihre  Beständigkeit  gegen 
yerdUnnte  Salzsäure  und  ihr  Verhalten  gegen  Ammoniak,  durch 
welches  sie  in  eine  anfangs  gelbe,  schnell  blau  werdende  Sab* 
stanz  übergeht.  Auch  redu^irt  sie^  im  Gegensatz  zu  der  anderen 
Vwbindung,  Silberlösung  schon  in  der  Kälte.  —  Mononüro-ß- 
Naphiochinonanilid  CioB4(SOt,OR,-OTHC9Bs-)  kry^tallisirt  aus 
Xjlöl  in  rothen  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  263^ 
Durch  Alkohol  wird  aus  ihm  eine  in  gelben  Blättern  krystalli* 
sirende  Substanz,  wahrscheinlich  von  der  Zusammensetzung 
CioHsNOs(OH),,  erzeugt 

F.  Brauns  (5)  untersuchte  das  Näro-ß-naphiochinonantlid 
CtgBUNOj,  -0NC«H8-,  OH)  (vgl.  die  vorige  Abhandlung) 
genauer.  Nach  Ihm  schmilzt  es  bei  246  bis  248^,  läfiit  sich  aus 
Eesigsftureanhydrid  umkrystallisiren  und  löst  sich  leicht  in  Al- 
kalien und  deren  Carbonaten.  Neben  diesem  Anilid  ^  und 
auch  aus  ihm  durch  Anilin  —  entsteht  eine  gelbe  Verbindung 
Ci«Hi4Ns04;  welche  in  kleinen  gelben,  bei  186^  schmelzenden 
Nadeln  krjstallisirt  und  die  durch  Natriumäthylat  in  Anilin  und 
eine  weifse^  bei  150^  schmelzende  Substanz  zerlegt  wird.  — 
Nüroß-naphiochinon'P'bromanäid  CioH4(NO,,-ONC«H4Biv,OH) 
schmilzt  bei  24&  bis  246® ;  durch  Erhitzen  desselben  mit  Anilin 
und  Alkohol  entsteht  die  gelbe  Verbindung  CieHuNaOi.  — 
Nitro-ß^aphioehtnon-ihtoluidid    schmilzt    bei    240®,     die    ent- 


(1)  Her.  chim.  med.  fann.  9,  888.  —  (8)  Her.  1884,  906.  -   (3)  JB.  f. 
1878,  663.—  (4)  JB.  f.  1870,  664  (Ozyamidoiuiphtol). -^  (6)  fi«r.  1864,  1133. 
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sprechende  gelbe  Verbindimg  bei  144^;  die  p'Tobtidindenv9,\ß 
Bchmeken  bei  241^  resp.  222^.  Aus  dem  p-Toluidid  und  Anüin 
entsteht  eine  bei  155®;  aus  dem  a-Tolmdid  und  Anilin  eine  bei 
154®  schmekende  gelbe  Verbindung. 

E.  Kronfeld  (1)  schliefst  aus  dem  Umstände^  dafs  Oa^ 
naphtochinonimid  (Oxyimtdonaphtol)  CioH70iN  mit  Natriom, 
Csdcium^  Barjum^  Silber  (CiÄAgOyN)  Balge  gieht,  es  habe 
die  durch  nachstehende  Formel  angedeutete  Constitution: 
CioH60(üH,  NH).  —  Das  Amidonaphtochinonimid  CoHeOCNH», 
NH)  geht;  mit  p-Toluidin  erhitzt,  leicht  in  das  p-Tolutdo- 
napktockinontoluidid  CioHsOCNHCtH?;  NC7H7)  über.  Das  letz- 
tere besteht  aus  rothen,  bei  178®  schmelzenden  Ejystallen;  es 
ist  eine  sdiwache  Base,  deren  Sähe  „namentlich  im  Anfimg* 
sieh  durch  intensiven  metallischen  Glanz  auszeichnen.  —  Durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  salza.  Amidonaphtochinonimid  ent- 
stehen im  Wesentlichen  die  zwei  Verbindungen  CioBrsHfOsN 
und  CgHiBrsO«;  von  denen  sich  nur  die  stickstofffreie  in  Chlore- 
form  löst.  Beide  werden  zur  Reinigung  am  besten  ans  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gewicht  1,4  umkrystallisirt.  Das  Tribrondd 
CioBrsHeOsN  wird  in  compacten  glänzenden  ErystaUen  oder 
weifsen  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  213®  erhalten; 
durch  Alkalien  oder  Wasser  wird  es  sehr  leicht  imter  Bildung 
von  Bromoform  und  Phtalimid  oder  Phtalsäure  und  Ammonisk 
zersetzt,  ebenso  durch  Anilin.  Beim  Schmelzen  entsteht  ans 
ihm  unter  Entwicklung  von  Brom,  Bromwasserstoff  und  Kohlen* 
säure  eine  neue  Bast  CgHeBrNO,  die  sich  jedoch  am  besten 
durch  Eriiitzen  des  Tribromids  mit  concentrirter  Schwefelsiure 
auf  140®  gewinnen  läfst.  Sie  krystallisirt  in  langen,  schwach 
gelblich  ge&rbten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  237®,  oder,  ans 
alkalischen  Laugen,  in  glänzenden  Blättern ;  bd  weiterer  Ein- 
wirkung concentrirter  Schwefelsäure  auf  sie  entstehen  PhtiJ* 
säure,  Brom,  Bromwasserstoff,  Kohlensäure  und  scfaweffige 
Säure.  Hiemach  hält  Kronfeld  ftar  das  Tribromid  die  For- 
mel CeH4(COCBr8)C(NH)CO»H  für  nicht  unwahrscheinlich.  — 

(1)  fier.  1S64,  718,  716. 


Digitized  by  VjOOQIC 


DinAphtyldioluiioii.  1069 

Die  ohige  V^bindung  CgH^BrtOt  besteht  ans  weifsen^  bei  173^ 
schmelzenden  blätterigen  Erystallen. 

O.  Korn  (1)  erhielt  beim  Erhitzen  von  ß-Dinaphtyldichinan 
C10H10O4  (2)  mit  Zinkstaub  das  Ton  Lossen  beschriebene  Dt- 
naphtyl  CsoHu  (3)  (Schmekspunkt  154^),  bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  die  Ton  Ador  auch  aus  Diphtaljl  dar^ 
gestellte  Diphtalylsäure  CicHioOg  =  C6H4(COjH)COCX)C«H4 
(COtH)  (4).  Durch  gleichzeitige  Einwirkung  Ton  Luft  und 
wässerigem  Alkali  geht  das  Dichinon  in  Dioxy-ß'dinaphtyldtohinan 
CioHisOe  über;  eine  in  Alkalien^  Alkohol,  Aether  und  Eisessig 
leicht,  in  Petroläther  und  Benzol  schwer  lösliche  Substanz,  welche 
bei  245  bis  250^  schmilzt.  Aus  ihrem  Baryumsalze  wird  sie 
durch  Säuren  als  gelbes  krystaHinisches  Pulver  abgeschieden. — 
ß'DinaphiyJdichinonMranüid  C,oH8(Oi)(NC«H5)8(NHCeHft),,  aus 
dem  Dichinon  und  alkoholischem  Anilin  dargestellt,  krjstaUisirt 
in  dunkelrothen,  metallisch  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 248  bis  250^  und  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln, 
mit  Ausnahme  des  Eisessigs,  unlöslich.  Sein  salza.  Salz  CuHm 
NA0i.2HCl  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich.  Bei 
seiner  Darstellung,  durch  Lösen  des  Tretanilids  in  concentrirter 
kalter  Salzsäure  und  Versetzen  dieser  Lösung  mit  Wasser,  bildet 
sich  auch  das  schon  von  Zincke  (5)  beschriebene  ß-Naphtch 
chinondianüid  CioH50(NC«H5,  NHCeHft),  offenbar  unter  voran- 
gehender Entstehung  von  ^-Naphtohydrochinon :  I)  CtoHio04  + 
4C«H5NH,  -  C44H80N4O,  +  2H,0  +  2H,;  U)  CwH|o04  + 
3Ht  =  2CioHe(OH)t.  —  Durch  Salpetersäure  vom  spec.  Ge- 
wicht 1,48  wird  ß'Dinaphiyldihydrochmon  in  j3-Dinaphtyldichinon^ 
ß'Naphtohydroehinon  in  Nitro-/3-naphtochinon ;  a-Naphtohydro- 
chinon  in  a-Naphtochinon  übergeführt.  —  TetTdcetyl'ß-dinapJUyU 
dihydroehinon  CtoH|o(OCtHsO)4  krystallisirt  aus  Eisessig  in 
weifsen,  seideglänzenden  Nadeln,  vom  Schmelzpunkt  165  bis 
166*;  Dtacetyl'ß-naphtohydrochinon  CioH6(OCsHiO)t  in  durch-^ 
sichtigen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  104  bis  106^;   Diaeetylr 


(1)   Ber.  1SS4,  8019.  —   (2)  JB.  f.  1878,  668.  —    (8)  JB.   f.  1867,  712. 
(4^  JB.  f.  1878,  6^.  —  (6)  ja  f.  1887,  786. 
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a-näphi^hjfdtr^inan  CioH«(OCtB[sO)t  ans  Alkohol  in  glinseadeii; 
anBcheinend  sechsseitigen  Tafeln  Tom  Sohmelspunkt  128  bis 
130^.  —  Die  aus  a-Naphtoekinon  bei  längerer  Einwirkung  von 
Jodwasserstoffsänre  entstehende  weiise^  schwer  lösliche  Yer- 
bindung  giebt  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  ^-^-Dinaphtjl 

Fr.  R.  Japp  und  N.  H.  J.  Miller  (1)  beschreiben  einige 
bereits  früher  erwähnte  Condensationsprodncte  rwisdien  Ae$ion 
und  Phenanthrenohinon  ausführlicher  (2).  Diac0t&nphmuMmthren'' 
ekinon  OtoHtoO«;  nach  Japp  und  Miller  wahrscheinlich 
CeH4-C(0H)~CH.C0CH,  i^.  ^ 

ibeH.-^0H)-CH.C0CH3'  ^''^''  "'*^'  wenn  emer  M«chung  von 
Phenanthrenchinon(l  Mol.)  und  Aceton  (3  Mol.)  sehr  wenig  con- 
centrirter  Kalilauge  zugefügt  wird.  Es  ist  in  Aether  unlOslich; 
aus  Aceton  krystallisirt  es  in  kurzen  schiefen  Prismen,  die  sich 
bei  150  bis  160*»  gelb  förben  und  bei  187^  unter  Verlust  von 
Aceton  schmelzen.  Neben  ihm  entsteht  in  geringer  Menge  das 
in  Aether  lösliche  Monacetonphenanthrenchinon.  Wird  die  zuerst 
beschriebene  Verbindung  in  heifsem  Eisessig  gelöst,  so  geht  sie 
unterWasserverlust  inDehydrodicu^onphenanthrenchtnon  CsoHigOs 
über,  welches  aus  Benzol  in  zugespitzten  farblosen  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  179  bis  180^  krystallisirt.  —  Giebt  man  zu  der 
Mischung  von  Phenanthrefnchinon  und  Aceton  einen  XJeberschnIs 
an  Kalilauge,  so  entsteht  nur  wenig  Diacetonphenandurenchinon, 
dagegen  vorwiegend  das  in  Aether  leicht  l^liche  Dehydro€teeton' 
pkenanthrenehinon  CiiBluO^,  aus  Benzol  in  kleinen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  19&^kry8tallisirend. — Acetonphenanthrenchinonimid 
löst  sich  in  wässeriger  Oxalsäure  auf;  aus  dieser  Lösung  scheidet 
sich  nach  und  nach  Acetonphenanthrenchinon  C17H14OS  in  feinen 
Nadeln  ab.  Aus  Aether  erhalt  man  diese  Verbindung  in  grolsen, 
glänzenden,  prismatischen  Krjstallen;  durch  Zinkstaub  wird  sie 
in  eisessigs.  Lösung  zu  einer  Substanz  Ci7HitO  reducirt,  welche 
bei  121^  schmilzt,  in  federartigen  KrystaQen  subHmirt  und  uch 


(1)  Ber.  1884,  2825.  —  (2)  JB.  f.  ieB2,  ?$•;   L  188t,  1011. 
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direet  mit  Brom  TCMmigt.  -^  AoeUmdipkmianihrtn6kin&nC9iH.fft(i5 
entsteht^  wenn  zb  einer  alkoholischen  Lösung  von  Acetonphenan- 
ihrenchinon  einige  Tropfen  sehr  verdünnter  Ealilange  gesetzt 
werden;  es  krjstallisirt  ansBensol  in  farblosen  kleinen  Prismen, 
die  bei  150  bis  160®  gelb  werden  und  bei  190®  nnter  Ghasent- 
widdnng  Bohmehsen.  Ein  Ueberschufs  an  Kalilauge  dagegen 
bewii^t  die  Bildung  ron  Diacetonphenanthrenchinon. 

£.  Odernheimer  (1)  seigte^  dafs  in  eSsessigs.  Lösung 
wnter  dem  Einflüsse  conoentrirter  Schwefelsäure  FhenAntkren- 
dUnM  nnd  Tkioiolm  sich  nach  der  Gleichung  Ci^HgOf  +  CsH^S 
=»  CisHifOS  4*  Hs^  unter  Wasseranstritt  zu  einem  blauen 
Farisk^B  vereinigen^  auf  dessen  Bildung  auch  die  Lauben^ 
heim  er 'sehe  Reaotion  beruht  (2).  Der  Farbstoff  bildet  ein 
dunkelblaues  Pulver,  welches  beim  Drücken  Kupferglanz  annimmt. 
Er  ist  in  Wasser  unlöslich;  in  Alkohol,  Benzol  u.  s.  w.  löst  er 
BHsk  mit  violettblauer  Farbe.  Beim  Erhitzen  mit  chroms.  Blei 
enistdit  ans  ihm  AfUkn^kinon.  Der  aus  Tkiöpken  und  Phenan'^ 
tkrmohinom  dargeetdUte  Farbstoff  OuHioSO  (3)  zeigte  diese 
Beaction  nicht.  —  Furfurol  oondenrirt  sidi  ebenfalls  mit  Tkio- 
phen  u.  8.  w.  zu  Farbstoffen. 

W.  Panaotovits  (4)  eridelt  Anthrachinon  in  nicht  unter- 
geordneter Menge  bei  der  DeBtiUaium  von  pktahaurem  Caleium : 
2  CÄCiOiCa  =  2  OOjCa  +  C8H4(CO),C«H4. 

Auf  E.  ▼.  Meyer 's  (5)  Betrachtungen  über  die  Chnstituiion 
des  Anihraekinons  sei  verwiasen.  Nach  Ihm  ist  es  eine  lacton- 
artige  Verbindung. 

V.Meyer  (6)  wendet  gegen  dieAnsichtE-v.  Meyer 's  (7), 
dafr  Abb  Antkraokinon  kein  Keton,  sondern  ein  Lacton,  nSmlich 

Pkenylenphtalid,  CaH|(6o)-C(=C«H4)6  sei,  ein,  dafs  das  An- 
thrachinon sich  mit  Eydroxylamin  zu  Ci^HsNOs  verbinde,  welche 
Eigenschaft  nach  Lach  (8)  den  Lactonen  abgebe.    Dals  das 


(1)  Her.  18S4,  1888.  —  (2)  JB.  f.  1875,  602 ;  f.  1888,  852.  —  (8)  JB. 
L  1888,  852.  —  (4)  Ber.  1884,  812.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  189,  484. 
—  (4)  Ber.  1«84|  818.  —  (7)  Oben.  --  (8)  JB.  f.  1888,  1086. 
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Anthracliinoii  nur  mit  eioem  MoL  Hjdroxylamin  reagirey  k(kme 
nicht  als  GegenbeweiB  gegen  seine  Eetonnatur  angeführt  wer- 
d^  da  dieses  eine  Eigenthümlichkeit  aller  Doppelketone  sei, 
in  denen  die  CO-Gruppen  nicht  direct  mit  einander  yerbon- 
den  sind. 

G.  Kirchner  (1)  fand^  daJk  TetrachlarphtaUäureankjfdnd 
beim  Behandeln  mit  Benzol  und  Chloralnmininm  Te^racUarbm- 
Koylben$so^äure  CtfHftCOCsCUCOOH  resp.  deren  Anhydrid  liefert 
und  dafs  ans  dieser,  wenn  man  sie  mit  einem  Gemisch  gleicher 
Theile  rauchender  und  concentrirter  Schwefelsäure  behanddt^ 
Tetraehlaranthrachinon  CBH4(CO)tC«Cl49  wenn  man  sie  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  bei  215  bis  220^  reduciri,  Teira- 
oAlaranthracen  C6H4(CH)sC6Cl4  entsteht.  Tetraehlaranihracküian 
krystallisirt  in  gelben,  bei  191^  schmelsenden  Nadeln;  durch 
schmelzendes  Natron  wird  es  in  Phtalsäure  ttbergefhhrt;  durch 
ranchende  Salpetersäure  dagegen  bilden  sich  aus  ihm  Tetrachlor- 
phtalsäure  und  ein  bei  229  bis  230^  schmelzendes  Nitroproduct 
Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht  Anthracen.  —  Tetra- 
ckhrafUhraeen  besteht  aus  weüisen,  bei  148  bis  149^  schmelzen- 
den Nädelchen;  durch  Chromsäure  ¥rird  es  zu  dem  Tetrachlor- 
anthrachinon  oxjdirt  —  DichlorafUhracen  Ci4H6Clt  bildet  sich 
bei  der  Reduction  der  vorigen  Verbindung  durch  Zinkstanb  und 
Ammoniak.  Es  schmilzt  bei  255®;  bei  der  Oxydation  liefert  es 
Diehloranthrachinim  CuClaHeOf,  eine  bei  261®  schmelzende  Vier- 
bindung.  —  Ootochloranthrackinan  CüClgOt  entsteht  bei  Destilla- 
tion von  teirachlorpktals.  Calcium^  es  erweicht  bei  210^  und 
ist  bei  235®  geschmolzen. 

Nach  J.Lif8chütz(2)  entsteht  bei  Einwirkung  concentrir- 
ter Schwefelsaure  auf  Di-o-nüroanthrcuihinon  (3)  ein  Gremenge  vier 
verschiedener  Farbstoffe,  die  sich  sämmtlich  unverändert  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  lösen  und  unter  theilweiser  Ziersetzung 
sublimiren.  Ihre  Dämpfe  sind  roth  bis  blauviolett,  denen  des 
Indigo's  ähnlich.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  liefern  sie 
Anthraceu.    Zur  Trennung   in   die  einzelnen  Farbstoffe  kocht 

(1)  Ber.  1884,  1167.  ^  (2)  Ber.  1684,  aei.  —  (8)  JB.  f.  1883»  129«. 
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man  das  pasteonftniiige  Rohfnrodact  mehrmals  mit  rerdtlimter 
KaUkage  aus.  Hierbei  bleibt  der  Farbstoff  CnRt^ifh  unlös- 
lich^ ans  dem  sich  mittekt  salpetriger  Säure  Antkrarufin  CüHsOi 
darsteOen  läTst;  er  besteht  vieUeicht  ans  einem  Anhydrid  eines 
Diamidoanihrarußn$.  Aus  der  tiefblanvioletten  LOsong  scheidet 
sich  beim  Erkalten  ein  Gemenge  des  obengenannten  Farbstoffs 
mit  einem  anderen  CfgHnNsOe  ab.  Jener  löst  sich  in  Alkohol 
mit  blaner,  dieser  mit  rother  Farbe;  durch  salpetrige  Säure  ent- 
steht ans  dem  letsteren  wahrscheinlich  Chrysaain.  —  Aus  den 
Yon  erwähntem  Qemisch  getrennten  tief^ioletten  Lösungen  wer- 
den durch  Salssäure  die  beiden  Farbstoffe  CtsEnNgOe  —  in 
Alkohol  leicht  mit  rother  Farbe  löslich  —  und  CsgHiTNsOit  — 
in  Alkohol  schwer,  mit  rothvioletter  Farbe  löslich  —  abgeschie- 
den. Durch  salpetrige  Säure  entsteht  aus  dem  ersteren  m-Bme- 
dioxifanikrachinan  und  ein  in  Baiytwasser  unlösliches  Dioxyanihra- 
einum  C14H8O4  (Schmekp.  175  bis  180<>),  aus  letzterem  Farbstoff 
nur  dieses,  dessen  Acetylverbindung  bei  160  bis  166^  schmilzt. 
Lifschütz  hält  für  diese  beiden  Farbstoffe  die  folgenden 
Constitutionsformehi  für  wahrscheinlich:  Ci4H40t(OH)t(NHs) 
-0^C,4H,0,(0H)t(NH,),  und  C,4H,0,(OH)4(NH,)r-0-Ci4H,0, 
(OH)s(NH,). 

Chr.  Dralle  (2)  wies  nach,  daTs  bei  der  Entfärbung  einer 
alkalischen  i^tt^nirtnlösung  durch  das  Lioht  (8)  Phiahäwre  ent- 
steht; ebenso  bei  der  Oxydation  yon  Purpurin  und  auch  ron 
ChinUarm  durch  alkalisches  Ferricjankalium.  Aus  Älmmin 
konnte  auf  diese  Weise  ein  krystaUisirender  Eörpw  nicht  erhal- 
ten werden. 


Stafen  dm  Vttttralh«. 

H.  de  Vries  (4)  stellte  Versuche  an  über  die  Zersetzung 
organischer  Säuren  unter  dem  Einflüsse  des  ^jmsolichiea.  Ejine 

(1)  JB.  t  1S77,  692.  —  (2)  B«r.  ISSi,  876.  —  (8)  JB.  t  1877,  1084.  — 
(4)  Bm.  tr»T.  ohim.  Psts-Bss  S,  866  (Ann.). 

^•toMbw.  t  Ohm.  o.  •.  V.  Ar  188A.  68 


Digitized  by  VjOOQIC 


1074  VeihAltan  oMltfbMlieber  &kmnm  in  der  ffitM. 

Lösung  von  Oxabänrd  (Vto-nonnal)  wird  sohon  nach  einigen 
Tagen  bei  Gegenwatt  des  LuftsauerBtoffs  aenetst  und  awar  aus* 
scUiefslich  durch  blaue  Lichtstrahleo.  Die  Zersetsung  geht  um  00 
schneller^  je  dünner  dieSohicht  ist  und  wird  durch  einen  tLber  die 
Lösung  geleiteten  regehnälkigen  Luftatrom  befördert.  Ist  die  Oxal- 
säure stärker  oder  schwächer  als  ^/10-normal,  so  tritt  unter  den- 
selben Bedingungen  eine  geringere  Zerseteung  ein.  Die  Lösungen 
(Vio-i^onnal)  der  Aepfel-,  Citronen- undWeins&ure  werden  lang- 
samer als  Oxalsäure  «ersetat  und  sämmtliche  vier  Säuren  werden 
dabei  in  Kohlensäure  übergeführt  Werden  die  vier  neutralen 
Kaliumsalae  dem  Sonnenlichte  ausgesetat^  so  nehmen  sie  eine 
schwach  alkalische  Reaction  an^  welche  nicht  durch  Einwirkung 
des  Lichtes  y  sondern  durch  Zersetaung  einer  kleinen  Menge 
durch  Dissociation  in  Freiheit  gesetzter  Säure  hervorgerufen 
w^en  soll.  BeträchtUcfae  Mengen  der  genannten  oi^anisohen 
Säuren  werden  auch  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  bei 
Gegenwart  von  Eisenchlorid  oder  -hydroxyd,  selbst  wenn  dieses 
nur  spurenweise  vorhanden,  oxydirt 

C.Schmitt  und  A.  Co  benal(l)  empfehlen  bei  der  Unter- 
Btichüng  des  Verhaltens  der  mehriaeü<Am  FOMiurm  in  der 
Hitze  statt  der  freien  Säuren  die  neutralen  und  sauren  Sabe 
anzuwenden,  da  dieselben  beständigerw  Natur  sind  unddadardi 
einem  totalen  Zerfall  der  Moleküle  vorgebeugt  wird.  Sie  haboi 
die  Abspalttti^  der  Kohlensäure  bei  dem  neutralen  und  sauren 
Salae  der  8thleim$ämrß  studirt  und  DAydtö9chleimääurt  GJ^fh 
be^w«  BfmzaekMmäuT^  GJBaOt  erhalten.  Hinweisend  auf  die 
Wichtigkeit;  die  Kohlensäure-  und  Wasserabspaltung  bei  den 
Säuren  der  Fettreihe  überhaupt,  besonders  aber  bei  d^enigeu^ 
welche  durch  Oxydation  der  verschiedenen  Zuckerarten  ent- 
stehen; zu  verfolgen,  hoffen  Sie  durch  möglichste  FeststeUang 
der  Constitution  der  Spaltungsproducte  der  Zuckerarten  und 
deren  Oxydationsproducte  einen  Einblick  in  die  verschiedene 
Lagerung  der  Atome  in  den  isomeren  Molekülen  zu  erhalte. 


(1)  Ber.  1S84,  699. 
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P.  K.  Franchimont  (1)  uatersnchte  die  Einwirkimg  von 
ßalpeUrsäure  auf  die  tweiboHSöhen  Säuren  der  Oxals&arereifae. 
Während  Oxalsäure  gegen  SalpeterBäiire  sich  beständig  seigt, 
wird  Maloneäure  lebhaft  unter  Entwicklung  ron  EohlenBävre^ 
deren  Menge  swei  Carboxylen  entspricht;  angegriffen.  Wird 
Malonsänre  in  dem  zehnfachen  Gewichte  Salpetersäure  (1^53); 
welche  während  der  Reaction  auf  0^  abgekühlt  wurde^  gelOst, 
die  rothe  Lösung  mit  Soda  neutralisirt  und  dann  destillirt;  so 
kann  im  Destillate  keine  Spur  von  Nitromethan  nachgewiesen 
werden,  wodurch  die  Existenz  der  Nitroessigsäure  in  d^  Lösung 
zweifelhaft  wird.  Wird  das  Destillat  zur  Trockne  Terdampft  und 
der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen,  so  hinterläfst  die  al- 
koholische Lösung  ein  gelbes  Salz,  welches  durch  Essigsäure 
unter  Entwicklung  eines  nitrosen  Gases  zersetzt  wird.  Es  gelang 
aber  nicht,  einen  wohl  definirten  Körper  zu  isohren.  Normale 
Bemeteineäure,  Pgrournn-,  Kork-  und  Sebadiksäufre  werden  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angegriffen,  dagegen  erieidel 
IsobemBieinsäure  sofort  unter  Eohlensäureentwioklnng  Zersetzung. 
£e  zeigt  sich  also,  dafs  die  Salpetersäure  auf  die  Säuren,  welche 
beide  Carboxylgruppen  an  dasselbe  Eohlenstofiatom  gebunden 
haben,  unmittelbar  einwirkt.  Die  i^iimor-,  Maleln-,  Oüraeon- 
xmi  liaeoneäure  liefern  mit  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  keine  Kohlensäure,  was  als  neuer  Beweis  ftr  die 
diesen  Säuren  beigdegten  Formeln,  in  welchen  die  beiden  Carb* 
oxylgruppen  nicht  an  dasselbe  Kohlenstoftettom  gebunden  sind, 
angesdien  werden  darf. 

B.  Ansc  hütz  (2)  stellt  die  Resultate  Seiner  Untersuchungen 
aber  die  Anhydridbildung  ein-  und  sweOfimscher  Säuren  durch 
Einwirkung  ron  Säurechloriden  auf  Säurehydrate  zusammen. 
1)  Die  Anhydridbildung  nach  der  Reaction  :  Säuredüorid  einer 
einbaaisohen  Säure  und  entsprechende  einbasische  Säure  erfor- 
dert lange  EinwiriLungszeit  und  ist  auch  dann  unvollfftändig.  Es 
wurden  dargestdlt  die  Anhydride  der  Eesig-y  Trichloressig*, 
Butter-  und  Benzoösäure.    Aeetyldilorid  und  Eisessig  Kefem 

(1)  Bec.  tny.  ohim.  PayB-Bas  S,  42S.  —  (S)  Ana.  Ciieiii.  »SS^  1. 
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bis  50  Proc.  der  theoretischen  Menge  Anhydrid.  Trichloracetjl- 
Chlorid  (Siedepunkt  114  bis  IIG^')  und  Trichloressigsfinre  in 
molekularen  Maigen  am  Rückflufskühler  erhitzt,  geben  beträcht* 
liehe  Mengen  von  TrichloreessigBäureanhydrid  (Siedepunkt  222 
bis  224<').  Die  Ausbeute  an  BuUersäureanhydrid  betrug  86  bis 
90  Proc  Wird  ßenzoylchlorid  und  Benzoesäure  12  Stunden  aaf 
160bis200<'  erhitzty  so  erhält  man  B0n»o'esäureanhydrid{5O?rwi. 
der  berechneten  Menge).  2)  Die  Beaction :  Säurechlorid  einer  zwei- 
basischen  Säure  und  entsprechende  zweibasischen  Säure  scheint 
leichter  zu  erfolgen.  Als  gleiche  Mol.  Succinjlchlorid  und  Bernstein- 
säure  mehrere  Stunden  auf  HO  bis  112®  erhitzt  wurden,  erwies 
sich  das  Reactionsproduct  als  fast  reines  Bemsteinsäureankydrid. 
Nach  Möller  (1)  genügt  es^  das  Gemenge  ohne  Druck  zu  er- 
hitzen und  dann  zu  destilliren.  3)  Als  Beispiel  der  Beaction: 
Säurechlorid  einer  einbasischen  Säure  und  Hydrat  einer  anderen  ein- 
basischen Säure  wurde  die  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Ben- 
zoesäure durchgeführt.  Beide  Substanzen  wurd^i  im  geschlosse- 
nen Bohre  erhitzt  und  man  fand  als  Product  neben  Essigsäure, 
Essigsäure-und  Benzoesäur  eanhydrid  auchBenzoylchlorid.  4)Sänre- 
chlorid  einer  einbasischen  Säure  und  Hydrat  einer  zweibasiscben 
Säure.  Mit  Hülfe  des  Acetylchlorids  gelingt  es  leicht,  zweibasiscfae 
Carbonsäuren  in  ihre  Anhydride  überzuführen.  Ueberschüssiges 
Acetylchlorid  und  Bemsteinsäure  geben  beim  Erwärmen  glatt 
Bemsteinsäureanhydrid  neben  Essigsäureanhydrid.  In  derselben 
Weise  wurden  durch  Acetylchlorid  die  Anhydride  der  Mono- 
chlor-  und  Monobrombm'nstein- ,  MaUnn-  Äcetyläpfd',  Diaeel' 
reohUwein-,  DtacetyUrauben' ^  Güracanr,  Itaoon-^  Can^ker-, 
o-jntal'  und  Diphensäure  erhalten.  Da  die  meisten  dieser 
Anhydride  aufserordenüich  leicht  Wasser  anziehen  und  sieh 
mit  einer  Schicht  von  Hydrat  bedecken,  so  behandelt  nun 
sie  zur  Beinigung  mit  Chloroform,  in  welchem  die  Anhydride 
löslich  sind,  während  die  Hydrate  der  Säuren  nicht  aufgenommen 
werden.  Benzoylchlorid  wirkt  in  derselben  Weise  ein,  jedodi 
wird  man  bei  der  Anhydridbildung  Acetylchlorid  wegen  seiner 
Flüchtigkeit  vorziehen.  Die  Entstehung  gemischter  Anhydride  von 

(1)  JB.  t  ISSO,  SOG. 
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em*  und  zweibasiBchen  Säuren  konnte  nicht  beobachtet  werden, 
so  dafs  die  Reaction:  S&urechlorid  einer  zweibaaischen  Säure 
und  Hydrat  einer  einbasischen  Säure  zu  keinem  Resultat  führen 
durfte.  Die  Einwirkung  eines  Säurechlorids  einer  zweibasischen 
Säure  und  Hydrat  einer  anderen  zweibasischen  Säure  wurde  mit 
Succinylchlorid  und  Oxalsäure  durchgeführt  (1).  Das  Acetjlchlorid 
kann  man  auch  Yortheilhaft  durch  Essigsäureanhjdrid  ersetzen, 
weil  die  im  letzteren  Falle  entstehende  Essigsäure  weniger  leicht 
zu  secundären  Reactionen  Veranlassung  giebt,  als  die  im  ersteren 
Falle  entstehende  Salzsäure.  Auf  diese  Weise  wurden  Benzol 
Säureanhydrid  und  die  Anhydride  der  Bernstein-,  Campher-, 
o-Phtal-  und  Diphensäure  erhalten.  Werden  Benzoesäure  und 
Essigsäureanhydrid  längere  Zeit  auf  220^  erhitzt,  so  setzen  sie 
sich  nur  schwer  und  unvollständig  um.  Bei  260  bis  310^ 
destillirte  gröfstentheSs  Essigsäureanhydrid  über,  herrührend 
▼on  der  Zersetzung  des  Essigsäure-Benzo^äureanhydrids,  während 
der  Rückstand  aus  reinem  BenzoSsäureanhydrid  bestand  :  CsHs- 
COOH  -f  (CH8C0),0  «=  CäHö-CO-O-CO-CHb  +  CHs-COOH. 
Die  Hydrate  der  zweibasischen  Säuren  wurden  mit  überschüssi- 
gem Essigsäureanhydrid  mehrere  Stunden  auf  120  bis  150^  er- 
hitzt. Der  Dibrombemsteinsäure  wird  durch  Essigsäureanhydrid 
nicht  blofs  Wasser,  sondern  auch  Bromwasserstoff  entzogen,  so 
dafii  neben  Acetylbromid  und  Essigsäure  Monobrommalansäur&' 
anhydrid  gebildet  wird. 

Br.  Lachowicz  (2)  hat  eine  glatt  verlaufende  Bildungs- 
weise von  Säureanhydriden  der  Fett-  wie  der  aromatischen 
Reihe  in  der  Reaction  zwischen  Blei-  oder  Silbemitrat  und 
Säurechloriden  aufgefunden :  1)  2  AgNOs  +  2  X-COCl »  2  AgCl 
+  N,05  +  (X-CO),«0.  2)  2  AgNOs  +  X«(C0C1),  =  2  AgCi 
+  NsOö  -f  X=(-CO-)i«0.  Die  Methode,  fllr  die  ein-  wie 
zweibasischeu  Säuren  anwendbar,  beruht  auf  der  Verbindung 
zweier  einwerthigen,  oder  eines  zweiwerthigen  Säureradicals  im 
statu  nascendi  mit  einem  Sauerstoffatome.  Bento9säureanhydrid 
wird  erhalten ,    indem  man  Benzoylchlorid  (1  Mol.)  mit   fein 

(1)  VgL  Aniohüti,  dioseD  JB.  S.  47i.  —  (3)  B«r.  1884,  1S81. 
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gepulvertem  trocknem  Bleinitrat  (6  Mol.)  mengt  und  Auf  dem 
Wasfterbade  erwärmt.  Es  tritt  alabidd  unter  Entwicklung  toh 
Stickstoffoxyden  die  Reaction  ein  und  nadi  Beendigung  de^ 
selben  läfst  man  den  Kolben  einige  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade,  indem  man  zeitweise  schüttelt.  Man  extraliirt  dann  mit 
Aether,  aus  welchem  das  Anhydrid  in  groben  Tafdn  vom 
Schmebspunkt  41^  krystallisirt.  Die  Ausbeute  an  chemisch 
reinem  Anhydrid  beträgt  75  Proc.,  anstatt  der  theoretischen  80. 
FktaUäur&anhtfdrid  wird  in  derselben  Weise  dargestdlt,  jedoch, 
da  Phtalsäureanhydrid  erst  bei  128^  schmikt^  mit  der  Abände- 
rung; dals  man  das  Säurechlorid  in  gleichem  Volumen  Benzol 
löst^  gepulvertes  Bleinitrat  zusetzt  und  am  Büokflulskahl^  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt.  Das  gebildete  Anhydrid  wird  mit 
Benzol  auzgezogen,  aus  welchem  es  in  kleinen  weilsen  Nadeb 
krystallisirt.  Die  Ausbeute  ist  fast  theoretisch.  Bei  der  Dar- 
stellung des  Emgiäureanhj/drtds  mufiite^  da  die  sich  entwickeln- 
den Stickstoffoxyde  einen  Theil  des  Acetylchlorids  fortreifsen, 
ebenfaUs  mit  Rückfluisktthler  gearbeitet  und  die  entsprechenden 
Mengen  von  feingepulvertem,  trocknem  Bleinitrat  in  kleinen 
Portionen  eingetragen  werden,  bis  die  Beaction  ohne  Erwärmen 
vor  sieh  ging.  Das  mit  Aether  eztrahirte  Product  ergab  ein  bei 
135  bis  136®  (uncorr.)  siedendes  Essigsäureanhydrid.  Die  Aus- 
beute wurde  zu  58  Proo.  (theoretisch  64  Proo.)  gefunden. 

A.  Fölsing  (1)  hat  die  Einwirkung  des  BrofnwaeHirttoJfs 
auf  die  Aetherester  der  Oxysäuren  studirt>  um  zu  entschfliden, 
ob  zuerst  das  saure  oder  das  alkoholisch  gebundene  Alkohol- 
radical  verdrängt  wird.  Die  Untersuchung  wurde  an  den  Mediyl* 
und  Aethylestem  der  MethyU-  und  AdkyloglfcoUäute  und  an 
den  Aetherestem  der  Salicglsäure  vorgenommen  und  gefundai, 
da&  sowohl  bei  den  aromatischen  Ozysäuren,  wie  bei  denen  der 
Fettreihe  das  in  der  Carboxylgruppe  enthaltene  Alkoholradiosl 
durch  firomwasserstoff  leichter  entzogen  wird,  ak  das  in  der 
Bindung  -CHs-OB  oder  =C-OB  befindliche  (alkoholisofa  odsr 
Qzydisoh  gebmidene). 

(1)  Bw.  18S4,  484.  .     .         , 
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N.  Mensoliiitkin  (1)  studirte  die  BQdvng  von  Säure* 
amiden  aus  den  Ammonsabsen  organischer  Sflnren,  indem  Er 
dieselben  in  aagesohmokenen  Röhrchen  einer  constanten  Tem- 
peratur auBsetate  und  die  Reaction  in  regehnäfsigen  Zeitinter- 
Valien  quantitativ  verfolgte.  Es  zeigte  sich  auch  hier  derEinflufs 
der  Isomerie  der  Säuren  auf  die  Gheschwindigkeit  ihrer  Ami- 
dirung  und  swar  bilden  sich  die  Amide  der  prim&en  Säuren 
am  raschesten,  die  der  seonndären  Säuren  langsamer  und  die  der 
tertiären  Säuren  sehr  langsam.  Die  aromatischen  Säuren  folgen 
dersdben  Regel.  Unter  allen  untersuchten  Säuren  hat  die 
Am&Uensäure  die  gröfiste  Anfsngsgeschwindigkeit  Die  Orense 
der  Amidbildung  verändert  sich  mit  der  Temperatur  und  wird 
höher  beim  Steigen  derselben.  Die  Isomerie  übt  keinen  Ein- 
flois  auf  die  Amidirungsgrense  aus.  Die  Ameisensäure  zeigt  die 
kleinste  Gbienze.  Es  ergiebt  sich  somit  die  vcdlkommene  Iden-> 
tttät  der  Regehnäfieiigkeiten  bei  der  Amidutung  mit  denjenigen 
der  Aeth&rißcwung. 

Zufolge  A.  W.  Hofmann  (2)  geht  der  von  Ihm  (3)  apf-* 
geflmdenen  ünnrandlung  der  Amidt  der  höheren  Glieder  der 
aliphatischen  Sänrereihen  in  die  Nürüe  der  nächsten  kohlen- 
stoffiLnneren  Reihen  durch  alkalische  Bromlösung  die  Bildung 
der  primären  Amine  vom  Kohlenstoffgehalte  der  Nitrile  voraus. 
So  entsteht  unter  der  Wirkung  der  alkalischen  Bromlösung  aus 
NimocBglamid,  OaHnCX^NH,,  zuerst  Octylamin,  CsHirNH,,  aus 
dieeem  der  elkjlirte  Kromstickstoff  OsHitNBi^  (4)  und  daraus 
beim  Kochen  mit  Natronhinge  Ocitmürü,  CrHisCN;  unter  hef- 
tiger Reaction.  Auch  in  den  niederen  Reihen,  bei  welchen  jene 
NitrilbiUnng  anscheinend  aufhört  (3),  bilden  sidi  aus  den 
Aminen  alkjlirte  Bromstickstoffe.  Die  aus  diesen  sich  wahr- 
seheinlich  löldflnden  Nitrile  werden  unter  der  Einwirkung  der 
liBuge  rasch  in  Säure  und  Ammoniak  zerlegt,  welches  letztere 


(1)  Ber.  1884,  846 ;  Compt  rend.  9B,  1049 ;  J.  pr.  Ghem.  [2]  99,  422. 
—  (2)  B«r.  1884,  1920.  —  (3)  Dieser  JB.,  weiter  unten.  —  (4)  Vgl.  über 
die  «iit«pf«ebeiiÄeii  BromyerbiadangoD  soi  Msthyl«  und  AMifhaki  JB.  f. 
1883,  470;    f.  1888,   621. 
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m  den  ans  S&ureamiden  durch  alkalische  BromlOsimg  gewoimeneii 
primären  Aminen  sich  vorfindet  (1). 

W.  H.  Perkin  Jon.  (2)  hat  Seine  (3)  Untersachan^^  ttber 
die  Einwirkung  von  Aethylenbromid  und  Na^numäthyUu  auf 
AceteBsigäther  und  Benzoylessigäther  auch  auf  den  Malam- 
Säureäther  ausgedehnt  und  hierbei  Trimeihylendicarbanaäur&' 
äihM-  C(CsH4)(CÖOCsH5)»  erhalten.  Da  derselbe  jedoch  be- 
trächtliche Mengen  von  unverändertem  Malonsäureäther  enthält^ 
so  wurden  beide  Aether  durch  UeberfÜhrung  des  Malonsaare- 
äthers  in  den  hochsiedenden  (300<^)  BenEOjhnalonsSiireäther  ge- 
trennt. Er  bildet  ein  bei  206  bis  208<'  siedendes  Oel,  dessen 
Dampfdichte  der  Formel  C9H14O4  entsprach.  Durch  Verseifen 
mittelst  concentrirter  alkoholischer  Ealilösung^  Eindampfen,  An- 
säuern^ Eztrahiren  mit  Aether  und  Verdunsten  des  ätheri- 
schen Auszuges  wird  TrimethylendicarboMäure  C(CtH4)(OOOH)t 
als  farblose  Erystallmasse  erhalten.  Sie  schmibt  hei  140  bis 
141®^  zersetzt  sich  bei  160>  langsam  unter  Eohlensäureabspal- 
tung  und  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  in  Aether.  Durch 
Versetzen  einer  ammoniakalischen  Auflösung  der  Säure  mit  SO- 
bemitrat  wird  das  Sübersak  CsHiOiAgi  als  weiiser,  krjstalli- 
nischer  Niederschlag  gefallt  Erhitzt  man  die  Säure  auf  210*, 
so  destillirt  unter  Eohlensäureentwickelung  TrimetkjfUmHomO' 
carboMäure  C!H(CsH4)C00H  als  £srbloses,  sauer  riechendes,  bei 
188  bis  190<>  siedendes  Oel  ttber,  welches  sich  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Ammoniak  löst.  Das  SObeireaU  GAOtAg  ist  dn 
weifser,  amorpher,  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag,  das 
Amm<miaJceaU  krystallisirt  in  leicht  löslichen  Blättchen.  Einen 
Beweis,  dafis  das  Product  der  oben  erwähnten  Einwirkung  ein 
Trimethjlenderivat  ist,  sieht  Per  k  i n  in  demVerhalten  des  Aetfaers 
und  seiner  Derivate.  Die  isomere  Vinylmalonsäore  mttlirte 
Brom  mit  Leichtigkeit  addiren,  was  aber  bei  der  Trimethylendi- 
carbonsäure  nicht  der  Fall  ist,  und  der  Aethylidenmalonsäore- 
äther  vonEomnenos  (4)   zeigt  ganz  andere  EigenschafteiL 


(i)  A.  W.  Hofmftnii,  JB.  f.    ISSS,  46S  f.  —  (9)  Bsr.   1SS4,  M.  — 
(8)  JB.  f.  1888,  1015.  —  (4)  JB.  f.  1888,  962. 
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—  Derselbe  (1)  steOte  ibmer  die  Identität  von  Köder 'b  (2) 
Vinybnalonsäure  CsH^Oi  vom  Schmelspunkt  198^  und  der  doreh 
Destination  derselben  erhaltenen  Säure  CiH^Ot  Tom  Siedepnnkt 
180  bis  181^  mit  Seiner  Trimethylendi-  resp.  Trimethylenmono- 
carbonsänre  fest.  Trimethylendicarbons&ure  verbindet  sich 
ebenfalls  mit  Bromwasserstoff  and  giebt  Erjstalle,  welche  bei 
117<^  schmelzen  y  während  Bromäthjlnuüonsäure  den  Schmels- 
pitnkt  116^  hat  Die  Analyse  bestätigte  die  Identität  beider 
Substanaen.  Da  nun  die  Existenz  des  Trimethylenringee  wie- 
der zweifelhaft  erscheinen  könnte^  so  wurden  zu  einem  weittt^n 
Beweise  dafür  die  durch  Einwirkung  von  AethylenlHromid  auf 
Acet-  und  Benzoylessigäther  entstehenden  Säuren,  welche  nach 
Fittig  und  Rode r 's  Ansicht  nicht  Trimethylenderivate,  soor 
dem  Vinylacetessigäther  und  Vinylbenzoylessigäther  wären,  mit 
concentrirterEalilaage  gekocht,  ohne  dafs  eine  Veränderung  statt* 
fand,  während  sonst  eine  Spaltung  in  Ketone  und  Säuren  hätte 
eintreten  müssen.  Folgende  Derivate  des  Trimethyfens  wur- 
den (3)  näher  studirt.  Beim  Erhitzen  der  AcMyltrimethylmi' 
carbansäure  auf  200^  destiUirt  unter  reichlicher  Kohlensäure- 
entwiokelung  eine  FltLssigkeit  über,  welche  nach  dem  Fractio- 
niren  ein  farbloses,  bei  112  bis  113*  (bei  720  mm)  siedendes 
Oel,  das  Aceiyltritns$hylen  CHs-CO-CHCCtH«)  Uefert.  Wkd 
BmufojfUrimeikffUn  mit  einem  Ueberschusse  von  Hydrwojflamin 
und  etwas  Alkohol  gemischt  und  einige  Tage  stehen  gelassoi, 
so  erhält  man  benn  Extrahiren  mit  Aether  ein  farbloses  Oel, 
welcheB  krystallinisch  erstarrt.  Das  reine,  aus  heiisem  ligroin 
umkrystallisirte  Product,  das  Beneoylirtfnethylmoxim  CeEU-CN 
(0H]hCH(C,H4)  bildet  eigenthümUch  gestreifte  Blättchen  vom 
Schmehspunkt  8(S  bis  87®,  ist  leicht  Idslich  in  Aether,  Benzol, 
Chloroform,  Alkohol  und  Schwefdkohlenstoff,  schwer  Utalich  in 
kakem  Idgroin.  Wird  hingegen  Benzoyltrimethylra  mit  salzs. 
Hydrozylamin  und  Salzsäure  auf  130  bis  140®  erhitzt,  so  be* 
kommt  man  eine  dunkel  gefiürbte  Flüssigkeit,  die  das  salzs.  Salz 
einer  Base  enthält    Ein  Tropfen  dieser  Flüssigkeit  in  viel  Al- 

(1)  Ber.  1SS4,  82S.  -*  (S)  JB.  f.  18SS,  1098.  —  (8)  Ber.  1884,  1440* 
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kohol  gelöst  y  giebt  ciiie  schöne  blaaviolette  FlttSBigkait  mit 
rother  Fluoreeceiui.  Die  BildnngsweiAe  von  Trimethylenderiyatai 
wurde  veraUgemeinert  durch  die  Einwirkung  von  PropylmbfimM 
auf  Aoe^$igäih0r  und  hierbei  ab  Product  der  Beaction  Aeeifl- 

meihylirim^hylmcarbonsäurtäüker  (CHs-CO-C-COOCjHöX-CH 
(CH8)-CHt-)  erhalten.  Dersdibe  bildet  eine  bei  210  bis  215* 
(720  mm  Druck)  siedende  FIttssigkeit.  Durch  Kochen  mit 
einem  Ueberschusse  von  alkoholischem  Kali  wurde  der  Aether 
verseift,  unter  Bildung  von  AeelylmethyUrimdhylenearbfmtäwn 
CHs-CO-C(CHs-CHs)-"COOH,  welche  beim  Ansäuern  und 
Extrahiren  mit  Aether  als  ein  dickes  Oel,  das  im  Vacuum  nicht 
erstarrt,  erhalten  wird.  Wird  dieselbe  fbr  sich  erhitst,  so  destillirt 
unter  Kohlensftureentwicklung  ein  Oel  über,  welches  wahrschein* 
lieh  Aeehflfne$hylirim0thylen  ist.  Durch  Fftllen  äet  mit  Ammo- 
niak neutralisirten  Lösung  mit  Silbemitrat  erhUt  man  das 
StlbersiilB  C^HgOsAg  als  weifses,   amorphes  Pulver. 

W.  H.  Perkin  jun.  (l)  hat  femer  aus  DürambemHem- 
säureiUk&r  und  Mat&nsäureäih&r  den  Trim^Aylenteiraeetrbansävre' 
äih$r  C(CtHt)(COOCiH5)4  erhalten.  Derselbe,  ein  sehr  dickes, 
farbloses  Oel,  siedet  bei  245  bis  247*  (bei  88  mm  Drude). 
Durch  Verseifen  des  Aethers  mit  concentrirter  Natronlauge, 
Ansäuern  der  alkalischen  Lösung  und  Ebctrahiren  mit  Aether 
bekommt  man  ein  dickes  Oel,  welches  nach  Ufingerem  Stehen 
im  Vacuum  erstarrt.  Die  freie  TrimeihylmMraearbonsäurt 
(1,  1,  2,  S)  (2)  (COOH),-0-[-CH(OOOHH)H(COOHH  bil- 
det  eine  harte,  &rbloee,  kiystallinische  Masse,  welche  bei 
95  bis  100^  unter  Kohlensftureentwiokehmg  schmilBt,  leicht 
löslich  in  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Aceton,  schwer  lös- 
Uch  in  Ligroin,  Benzol  und  Toluol  ist  Das  aus  dem  Ammo- 
niaksais durch  Fällen  mit  Silbemitrat  als  weiiser,  amorplier 
Niederschlag  erhaltene  SübersaU  CyHsOsAgA  zerfifflt  beim  Er- 
w&rmen  plötzlich  unter  bedeutender  Oasentwickelung  und  Zu- 
rftcklaesung  von  Silber.     Baryumdilorid  fUlt   aus   der  lAmng 

(1)  Ber.  1SS4,  1663,—  (3)  Vgl.  Bfteyer's  Nomenolatur,  diMen  JB. 
8.  X% 
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des  AmmoiiiaksalzeB  Am  Barytsrnsah  als  gelatinOs^  weiiGie  ICwwe. 
Das  GaleÜMtuih  OrH^OBCa»  .  HiO  wird  aus  vterdünntor  Lösung 
nicht  gefällt ;  beim  Erwännen  scheidet  es  sich  krystallinisch  aus, 
löst  sich  jedoch  beim  Abkühlen  fast  vollständig  wieder  auf. 
Erhitzt  man  die  Säure  längere  Zeit  auf  190  bis  2(XP,  so  erhält 
man  Trimethylentricarbonsäure  (1,  2, 3)  COOH-CH=[CH(COOH) 
-OH(GOOH)]  als  Oel,  welches  bei  längerem  Stehen  krystallinisch 
erstarrt.  Sie  schmilzt  bei  145  bis  150^,  ist  in  Wasser»  Alkohol, 
Aceton  leicht  löslich,  in  Ligroin,  Benzol,  SchwefelkoUenstoiF 
und  Chloroform  dagegen  schwer  löslich.  Beim  Erhitzen  destil- 
lirt  ein  farbloses  Oel  über,  welches  beim  Abkühlen  krystallinisch 
erstarrt  Das  Sublimat  ist  schwer  lösUoh  in  Aether  und  wahr^ 
scheinUch  das  Anhydrid  der  Säure.  Das  Silberaah  G^O$Agi, 
ein  weüser,  körniger  Niederschlag,  verptifii  nicht  beim  Erbitaen. 
Kupüersul&t  giebt  einen  hellgrünen,  schwer  löslichen  Nieder* 
schlag,  Baryumchlorid  und  Bleiacetat  geben  wsilse»  schwer  Us-^ 
liehe  Niederschläge.  Auf  Zusatz  von  Caiciumchlorid  fiült  kein 
Sahs  aus,  beim  gelinden  Erwärmen  aber  wird  es  krystaUini^ 
abgeschieden.  Diese  Trimethylentrioarbonsäure  ist  isomer  mit 
der  von  Conrad  undOuthzeit  (1)  erhaltenen  j}-Tranetbylen- 
tricarbonsäure  (1,  1,  3). 

M.  Conrad  und  HL  Gut h seit  (2)  suchten  durch  Eis- 
wirkung von  a-ß-Dibrootpropianaäure  auf  Malonaäwr4eH0r  die 
Isomeren  der  G-lutacon-  und  Bremscitronensäure,  wozu  auch 
zwei  verschiedene  Trimethylendicarbonsäuren  gehören,  zu  er- 
halteii.  Da  von  Perkin  nach  derselben  Methode  schon  die 
a-TriB^hylendicarbansäure  (1,  1)  (-CH,-CHr-H3K000H)i 
dargestellt  war,  versuchten  8i  e  die  Synthese  der  ß-TrimdkyUmdir 

carbonsäure  (1,  2)  CH,=(-(!3H-C00H,  -bH-COOH).  16  g 
Halonsäureester  und  4,6  g  Natrium,  in  60  g  absolutem  Alkohol 
gelöst,  wurden  mit  26  g  a-jJ-Dibrompropionsäureester  (Siede- 
punkt 211  bis  214^)  gemischt.  Nach  erfolgter  Reaction  wurde 
der  Alkohol  verdunstet,    der  Rückstand   mit   Wasser   versetzt, 


(1)  CRshs  dkn  folge^aen  AtiftsL  —  <3)  Bw^  1SS4,  IISÖ. 
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worauf  sich  der  Trimeihyhntrtöarbonaäur^ter  (20  g)  ab  Oel  ab- 
setzte, Na,C=(C00C»H6),  +  CHjBi-CHBivCOOCtHs  «  2NaBr 

+  CH^[-6(COOC8H5),,  -(bn-COOCiHs].  Derselbe  bildet  eine 
farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  276^,  vom  spec.  Gewicht 
1^127  bei  15^.    Die  aus  dem  Verseifungsproduct  abgeschiedene 

Trim^kylenirioarbonsäure  (1,  1,  2)  CH,=[-(!!(COOH),,  --(k- 
CÖOH]  wird  in  harten,  glänzenden  Prismen  vom  Schmelspimkt 
184^  erhalten.  Die  wässerige  Auflösung  des  Ammoniaksabies 
giebt  mit  Bleiacetat  und  Silbemitrat  weilse,  krystallinische  Nie- 
derschläge. Durch  längeres  Erhitzen  der  Säure  auf  184  bis  190^ 
entsteht  unter  Kohlensäureentwickelung  dn  Oemenge  von 
^-Trimethylendicarbonsäure  und  deren  Anhydrid.  Durch  SchtLiiehi 
mit  Aether  gereinigtes  TrimethyUndicarbonsäureafihydrid  C^iQt 
krystaOisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  57^.  Wird  letsteres 
mit  Wasser  auf  140^  erhitzt,  so  erhält  man  prismatische  Eryatalle 
der  Trimeihylendicarbonaäure.  Sie  schmilzt  bei  137®  and  löst 
sich  leicht  in  Wasser^  Alkohol  und  Aether.  Durch  Eochai 
mit  Calciumcarbonat  erhält  man  das  Caldumscdg  C6H404Ca  in 
seideglänzenden  Ejrystallen.  Die  wässerige  Ammoniaksaldd- 
sung  giebt  mit  Bleiacetat  und  Silbemitrat  weifse,  kiTStallinische 
Niederischläge,  mit  Eisenchlorid  hellgelbe  Flocken,  die  im  CJeber- 
schusse  des  Fällungsmittels  lOslich  sind. 

C.  A.  Bischoff  und  C.  Räch  (1)  lieferten  Beiträge  zur 
Kenntnifs  des  Acetylentetracarhansäureeaters.  Zur  DarsteUung 
desselben  werden  2,3  g  Natrium  in  absolutem  Alkohol  gelöst, 
16  g  Mälousäureester  zugefügt  und  die  Uare  Flüssigkeit  mit 
Aether  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt  Hierauf  werden 
12,7  g  Jod  in  Aether  gelöst  zufliefsen  gelassen  und  durch  Um- 
schütteln die  EntfiLrbung  der  ganzen  Jodmenge  bewirkt  Das 
Jodnatrium  wird  mit  Wasser  ausgezogen,  die  ätherische  Schicht 
mit  verdünnter  Natriumthiosulfatlösung  geschüttelt,  getrocknet 
und  abgedampft    Das  binterbleibende  Oel  erstarrt  zu  farbloseD, 


(1)  Ber.  1S84»  S7S1|    vgL  C,  A.  Blsekoff»  JB.  1  18M^  iei9. 
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bis  6  cm  langen  Prismen^  die  bei  76^  ecba^eksen.  2  NaHC» 
(COOCÄ)i  +  J«  =  2  NaJ  +  CH(C00C,H5),-CH(C00C 
He)«.  Die  Ausbeute  ist  nahezu  quantitativ.  Durch  Anwendung 
derselben  Beaotion  auf  DinatriummalonB&nreester  erhält  n^an 
DicarimMraearbansäureestw  (1)  2  CNatKCOOCtHft)!  4.  4  J  » 
4NaJ4-  CCCOOCHftV-CCCOOCHft),.  (Ausbeute  76  Proc.  der 
Theorie.)  Sie  versuchten  sodann  die  Isolirung  dos  Dinolrium- 
malansäureesiers.  Beim  Vermischen  von  1  Mol.  Malonsäureester 
mit  2  Mol.  Natriumäthylat  und  so  viel  Alkohol;  als  eben  zur 
Lösung  des  letzteren  hinreicht,  scheidet  sich  eine  breiartige^ 
gallertige  Masse  aus.  Die  durch  Waschen  mit  Aether  und  Ab- 
pressen möglichst  getrocknete  Masse  ^  welche  nun  ein  feines, 
weifses  Pulver  darstellt,  konnte  nicht  zu  völlig  constantem  Ge- 
wicht getrocknet  werden.  Trennt  man  die  Ausscheidung  nicht 
von  der  Lösung,  so  erfolgt  nach  einigen  Minuten  von  selbst 
Wiederaollösung ;  wird  nun  durch  Aether  eine  Fällung  hervor^ 
gerufen,  so  fiült  ein  feines,  weilses  Pulver,  welches  mit  Aether 
ausgewaschen  sich  leicht  trocknen  lälst.  Der  Natriumgehalt 
würde  auf  die  Verbindung  NaHO»(-COOGsH«,  -^OONa)  zei- 
gen. Einen  ähnlichen  Körper  CNaF=(-COONa,  -CO0CsHft)-CH^ 
(-COOCiHft,  -CHs)  ^hält  man  durch  kurzes  Stehenhwsen  von 
2,3  g  Natrium,  in  Alkohol  gelöst,  mit  26  g  Prop4nyUr%oarbim' 
gäureefter  (2)  und  darauf  folgende  Fällung  mit  Aether»  ßu^tiNc* 
Uansproducte  des  Acetylentetracarbonsäureesters  können  auf  drei 
verschiedenen  Wegen  erhalten  werden.  1)  Durch  Einwirkung 
von  organischen  Halogenverbindungen  auf  die  Natriumverbin- 
dungen des  Esters  bei  höherer  Temperatur.  Die  Beaction 
zwischen  Natriumacetylentetracarbonsäureester  und  Monochlor- 
malonsäureester  liefert  jedoch  neben  Dinairiumacetyl^nteirQoar' 
iansäureester  und  unangegriffenem  Chlormalonsäareester  nur  eine 
ganz  kleine  Menge  einer  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  sich  lö- 
senden Bubstanz,  welche  nicht  isolirt  werden  konnte.  2)  Die 
Substitution  gelingt  leicht  durch  Einwirkung  der  Natriumver- 
bindung  eines  monosubstitairten  Malonsäureesten    auf  Cblor- 

(1)  Conrad  u.  Gathseit,  JB.  f.  1SS8,  1097.  —  (8)  C.  A.  Bisohoff; 
JB.  1  18S0,  75S. 
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nudoüA&iireester.  AethjlmalotiBtturteBter  (Siedepiinkt  209^)  wnide 
mit  der  entsprechenden  Menge  Natriumäthylat  und  Chlornudon- 
aäureester  in  alkoholisdier  LOsiing  bis  snr  neatndeii  Beactiaa 
gekocht.  Wasser  ftUt  dann  ein  dickflüssiges,  farbloses  Oel,  den 
Manoathylaeetylenie^aoarboMäureesUr ,  (COOCtH6)s»CH--C(Q 
HsHOOOCsHß)];  welcher  bei  nngefäkr  2(Xy>  übei^g  (Dmck 
150  mm).  Wird  der  Ester  mit  Chlor  behandelt^  so  bekommt 
man  Mtmochloräihylaceiylente^acaitbonaäuresster  (COOCiHs)!» 
CCl--C(CsH5)=(COOCsH5)s;  ein  sauer  riechendes,  in  Wasser 
mildsliches  Oel,  welches  bei  20^  das  spec  Gewidit  =  IfifK 
gegen  Wasser  von  l!fi  besitat.  S)  Durch  die  Einwirkung  von 
Jod  auf  die  ätherisch-alkoholischen  Ldsongen  der  obigen  Natrium- 
Verbindungen.  Aethenyltricarbonsftureester  giebt  so  den  bei  66,6^ 
Bchmelcenden,  in  sechsseitigen  Tafeln  krystallisirenden  Bttiam' 
h^oMKorbonsäurMsier  (1).  Acetjlentetracarbonsäureester  ninant 
Ohlcr  langsam  auf;  erst  bei  200®  beginnt  die  Entfiirbiuig,  dabei 
entwickelt  sich  Salzsäure,  viel  Kohlensäure  und  wahrscheiiiUck 
Chloräthyl.  Der  zurückbleibende  Syrup  dürfte  den  nn* 
synmietrischeii  DwhloraikenyUrioarbtmääureMer  (COOC^Bi^ 
CH-Cai-OOOCsHs  darstellen.  Um  das  symmetrische  Deriral 
darzuBtdlen,  wurden  die  entsprechenden  Mengen  der  alkohelisoh- 
ätherisohen  LOsung  des  NatriumchlormalonsäurBeitars  und  der 
ätherischen  Jodlösung  zusammengebracht  Es  entstand  jedoch 
Diearbintetracarbonsäureester. 

Th.  Curtius  (2)  sidit  in  der  Ueberaihrung  der  AmOo- 
säurm  der  FeUrtihe  in  ihre  diacotirten  Aether  eine  aüg§mm* 
Seae^ion  zur  Erkennung  derselben.  Man  ensangt  die  saba. 
Aether  der  Amidofettsäuren,  indem  man  die  zu  prüfende  Sub- 
stanz — »  wenige  Cmtigramme  ^  in  ein  Beagensrohr  bringt» 
mit  absolutem  Alkoh<d  übergie&t ,  Salasäinregas  bis  zur  Satti* 
gung  einleitet  und  den  Alkohol  darauf  Tarjagt  Es  bleibt  in 
allen  Fällen  ein  dicker  Syrup  zurück,  den  man  in  mögiiebst 
wenig  kaltem  Wasser  Utot,  mit  Aether  überschicfatet  und  daiiB 
mit  einigen  Tropfen  einer  oonoentrirten  LOsung  Yoa  Natrioa- 

(1)  JB.  f.  1883,  1019.  —  (8)  Btf.  1884,  969 ;    TgL  JB.  1  1888|  10S9. 
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Ditrit  YerBetst.  Die  Flüssigkeit  wird  gelb^  trttbe  und  es  tritt 
geringe  Stickstoffentwid^elnng  ein.  Man  schüttelt  sofort  mit 
Aether  aos^  verdunstet  die  ätherisehe  Lösung  nnd  erhält  so  den 
betreffenden  Aether  der  Diazofettsänre  in  eigenthümlich  riechen- 
den gelben  Oeltropfen^  welche  auf  Zusatz  von  Salzsäure  unter 
heftigem  Aufbrausen  ihren  Stickstoff  abgeben  und  den  Aether 
der  gechlorten  Säure  hinterlassen. 

Nach  E.  Bofshard  (1)  spalten  die  Amidosäuren,  wie 
Aeparagin-  und  Ouiaminaäure ,  Leucin  und  Tyrosin  beim  Er- 
hitzen mit  verdünnten  Alkalien  und  alkalischen  Erden  keine 
durch  Titration  nachweisbare  Ammoniakmenge  ab;  dagegen 
zerfjEdlen  sie  bei  Anwendung  sehr  concentrirter  Kalilauge.  Die 
mit  Asparagin  (2)  angestellten  Versuche  ergaben  auch  hier  nur 
die  Abspaltung  einer  der  Hälfte  des  gesammten  Stickstoffge- 
haltes  entsprechenden  Ammoniakmenge.  Die  Annahme  ^  dafs 
dann  auch  Asparaginsäure  unter  Ammoniakentwickelung  und 
Bildung  von  Aepfelsäure  zersetzt  werde  ^  ist  sonach  keine 
sichere. 

O.  Asch  an  (3)  macht  weitere  (4)  Mittheilung  über  die 
Einwirkung  von  BmfÖlm  auf  Anddösäwren  und  findet^  dafs  di^ 
aroinatffichen  Senftle  auf  er-Amidofettsäuren  unter  Bildung  snb- 
stitairter  SnißydwmMiMy  deren  Oonetitution  der  4m  HjdaatofM 
entlrpridity  einwirken^  dafs  diese  Salfhydantofoe  beim  Kochen 
mit  Alkoholischem  Kali  ein  Mol.  Wasser  aufnehmen  und  in  die 
snbstituirtenSulfhydantoinsäuren  übergehen^  welche  jedoch  ecbon 
bri  gewöhnficher  Temperatur  wieder  ein  Mol.  Wasser  abspalten) 
unter  Bildung  innerer  Anhydride;  endlidi;  dafs  sowohl  die  aro» 
matiBchcai  Benfiäe;  wie  auch  die  der  Fettreihe  mit  m-Amidoben- 
floMlure  beständige  substitairte  Sidfwamidolmao^äwrmi  liefern« 

1)  Phmyl-a-fnethyUulfhydanUyin  CS-[-N(C6H5)Cb,  -NH-c!h 
(CHs)]  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  Alanin  und 
PhenylsenföL    Es  bildet  feine^  farblose  Prismen,  welche  in  con- 

(1)  Zeitschr.  anal.  Ghem.  1884,  160.  —  (2)  JB.  f.  1888,  1082.  — 
<8)  Ber.  1864,  49d;  4agfllMioli  in  »Gm  salfoksfUiaidtts  in  irvrium  ^ 
amidosyror*.  Akademifh  aflumdling.  Helsingfora  1884.  ^  (4)  JB.  f.  1888, 
476. 


Digitized  by  VjOOQIC 


1089  Amidofliarai  gegen  SenISle. 

centrirter  Sohwefelsäiire  leicht  Utelioh  sind  und  durdi  ZiuAti 
von  Wasser  wieder  ausgefällt  werden.  Durch  Kochen  mit  alko- 
holischem Kali  wurde  das  ans  feinen  Nadeln  bestehende  Kalüm- 
MoU  der    Ihenyl-a-^neAyhulfhydanMnaäure   erhalten  :    CS^-N 

(C,H5)(bo,  >NH-bH(CHs)]  +  KOH  =  CSH-NHcCÄ),  -NH 
-CH=(-CH8 ,  -COOK)].  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Sakes 
föllen  Mineralsäuren  schwach  gelbliche  Tropfen  der  freien  Säwrtj 
welche  aber  bald  ein  Mol.  Wasser  abspaltet^  unter  BückbQdimg 
der  ursprünglichen  Verbindung.  Die  Lösung  des  Ejdiumsakefi 
wird  mit  Silbernitrat  oder  Quecksilberchlorid  versetzt  schwarz 
(wegen  Bildung  der  Sulfide),  von  Eisenchlorid  gelb,  von  Kupfer- 
sulfat schmutzig  grün  gefärbt.  Wird  das  Phenyl-a'mMyhulf- 
hydanUnn  mit  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure  5  bis  6 
Stunden  auf  150^  erhitzt,  so  tritt  Zersetzung  ein  unter  Bildung 
von  Kohlensäure;  Schwefelwasserstoff,  Anilin  und  Alanin.  Die 
Constitution  des  Phenyl-a-methykulfhydantoins  wurde  durch  die 
Analogie  seiner  Bildungsweise  und  seiner  Spaltungsproducte 
mit  denen  des  Lactjlhamstoffs  ermittelt.  2)  Phenjlsulfhydantoin 

C!S»[*-N(CcH«)6o,  -NH-bHt]  wird  dargesteUt  durch  Zusam- 
menschmelzen von  OljcocoU  mit  PhenylsenföL  Es  kiystaUiBirt 
in  goklglKnzeiidea  Blättern  des  monosymmetrischoi  Systems 
und  löst  sich  in  Alkalien  mit  nach  einiger  Zeit  verschwinden- 
der Rosaftrbung.  Silber-  und  Bleinitrat  ftllen  aus  den  Lösungen 
der  Alkalisalze  die  entsprechenden  Schwefelmetalle.  Wird  der 
Körper  mit  der  äquivalenten  Menge  alkoholischen  Kalis  ge- 
kocht, 80  geht  er  in  das  KaliumtaU  der  PhenyUulfhydanio^' 
$äyre  CS-C-NHCCeHfi),  -NH-CH,-COOH]  über.  Diese  bfldet 
ein  Gel,  das  bald  in  Phenylsulfhydantoin  zurückverwandelt  wiri 
Phenylsulfhydantoin  und  die  entsprechende  Säure  sind  isomer 
mit  PhenylÜiiohydantoIn  und  Phenylthiohydantolnsäure,  in  wel- 
chen Verbindungen  das  Schwefelatom  an  zwei  Kohlenstoflatome 
gebunden  ist  (1).    3)  PAenyZ-a-6ttfy29tti%<2anto{fi  CS«[-N(G^) 

6o,   -NH-6h-(C4H«)],  »US  Leudn   und   Phenylsenföl,   büdet 
(1)  LiebermAnn,  JB.  f.  ISSl,  S33. 
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farblose^  mikroskopische  Prismen  (aus  Alkohol)^  welche  bei  179^ 
schmehien.  Ausbeute  60  Proc.  der  theoretischen.  Die  ent- 
sprechende Säure  wurde  nicht  dargestellt  4)  Aus  p-Tolylsenf- 
51  und   GljcocoU  wurde    p-TolylstdßydanMn    CS^-N(G7H7) 

CO,  -NH-CHs]  in  Gestalt  stark  glänzender,  goldgelber  Prismen, 
welche  bei  180®  unter  Zersetzung  schmelzen,  erhalten.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  tritt  eine  intensive  Rothftrbung 
ein,  welche  sich  als  scharfe  Reaction  auf  Glococoll,  Phenyl-  und 
p-Tolylsenfi5l,  vielleicht  auf  sämmtliche  aromatischen  Senf&le  be- 
nutzen läGst.     5)  p-Tolylsenföl    und  Alanin    geben  p-Tolyt-a- 

mäkyhtdfkydant&in  CS»[-N(C7H7)(':!0, -MH-(!!H(CHa)].  Das 
Product,  aus  Alkohol  umkiystallisirt,  bildet  £arblose  mikrosko- 
pische Prismen  vom  Schmelzpunkt  197^  (uncorr.)  Wird  es  mit 
der  äquivalenten  Menge  alkoholischen  Eali's  auf  dem  Wasser- 
bade gekocht,  so  schielst  beim  Elrkalten  der  Lösung  das  KaUiumr 
9ah  der  fhTolyla-iMthyl$ulßydanioin$äuTe  CS»[-NH(G7H7), 
-NH-CH-(-CH|,  -COOK)]  in  feinen  Nadehi  an.  Die  freie 
Säure  ist  dne  farblose  Flüssigkeit,  welche  in  2  bis  3  Stunden 
vollständig  in  ihr  inneres  Anhydrid  zurückverwandelt  wird.  Die 
Senfi^le  der  Fettreihe  wirken  weder  in  alkalischer  Lösung,  noch 
beim  einfachen  Erhitzen  auf  die  Amidofettsäuren;  es  entstehen 
ölige,  widerlich  riechende  Producte,  welche  weder  kiystallisiren, 
noch  durch  Destillation  gereinigt  werden  können.  Es  wurde 
hierauf  die  Untersuchung  auch  auf  eine  aromatische  Amido- 
säore  ausgedehnt.  6)  Gleiche  Mengen  von  Phenykenföl  und 
m-Amidobenzoesäure  wurden  im  Einschmelzrohre  eine  Stunde 
im  Wasserbade  erhitzt,  der  krystallinisch  gewordene  Inhalt  mit 
warmer  verdünnter  Ammonflüssigkeit  ausgezogen,  die  gelb  ge- 
ftrbte  Lösung  mit  überschüssiger  Salzsäure  ausgefällt.  Nach 
2-  bis  3  maliger  fractionirter  Auflösung  mit  darauf  folgender 
Aoflfiillttng  wurden  feine  weifse  Nadeb  vom  Schmelzpunkt  260 
bia  262^  erhalten,  welche  die  m'FhmiyhulfuramidcbensM>^äur€ 
CiÄtN.OiS—  CS=[-NH(C»H5),-NH-C«H4-COOH]  darsteUen. 
Dieselbe  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
Benzol  und  Ligroin.    Silbemitrat  ülllt  aus  der  neutralen  Lösung 

JateMk«.  f.  ObwB.  «.  ■.  w.  mr  18M.  69 
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ihrer  Alkalisalze  sofort  SüberBoIfidy  Bisenohkyrid  giebt  eiae 
gelbe,  Bleiacetat  eine  weiise,  Eupfersalfat  eine  graugrUne  Fit* 
Iting.  8ie  ist  eine  stalle  Süure,  welche  Eohlensäare  am  den 
AlkaUc&rbonaten  anstreibt  Beim  Kochen  mit  Eraigsiareaiihf* 
dri4  zensetzt  siph  die  Säpre  in  FhenylBenföl  und  ^wei  kiystalli- 
sirt^  durch  wt^^mes  Bepzol  leicht  zu  trennende  £2Srper,  wovon 
sich  dei:  ^e  durch  seine  Eigenschaften  als  identisch  mit 
Foster'sO)  ffi-AcetßmidQbefizoesäureC^'HBiaO^  mit  demSchmelz- 
punkt  238  hi^  2^  (Fester  220  bis  23(y>)  erwies,  währaid 
d^  zweite,  fuis  Benzol  in  silberglänzenden  Aggregaten  kiy- 
stallisirende  Körper  Ci4HiiNsOsS(CsHsO)  mit  dem  Schmelz- 
punkt 169  bis  160^  sich  als  Zwischenproduct  der  Zersetzong 
Ci4H||N,Ot8+(CsH80),0  ^  CHaO»  +  CyHsNS  -f  CH,NO, 
heraussteBte.  Man  kann  «imehmen^  dafs  zuerst  eine  Aoetylverbin- 
dung  resultirt;  welche  bei  weiterer  Einwirkung  inSenftl  und  Aoet- 
amidobenzoesfture  zerfilllt.  7)  fn-AethyhnlfaramidobmyMtäufe^ 
CioHisNsOsS;  beim  Kochen  von  Aethjlsenf&lmit  m-Amidobensoä- 
säure  in  alkoholischer  LQsung  entstehend,  giebt  ans  Alkoliol 
umkrystaüisirt  kleine  wasserhelle  Prismen,  die  untei^VKÜrmisoher 
Gasentwickehmg  bei  194  bis  i960  (uncorr.)  schmetoen.  8ie 
gleicht  sonst  in  ihren  Eigenschaften  der  vorhergehenden  Sinr6« 
8)  m-Attylatäfuramidobengo^säure,  CnHitNsOi^,  bildet  fettglin- 
zende  Ktystallblätter  vom  Schmehspunkt  189^. 

J.  M.  LovSn  (2)  hat  einige  neae Suifhderioaie  der  Bfiiren 
der  Fettreihe  dargestellt.  Tkioglyeahäur^  wii^d  einfach  eiUteo, 
wenn  man  eine  wässerige,  möglichst  concentrirte  LOsimg  vmi 
Monochloressigsfture  mit  einer  ebenfalls  concenlrirtoii,  finseh  be- 
reiteten Lösung  der  berechneten  Menge  NatriummenoeiiMd  ver- 
setzt, nach  beendigter  Reaction  ansäuert  nnd  mit  Aether  aus- 
zieht Das  Bisüak  Pb(O0OCHs)tS  ist  du  in  Wasser  sdiwer 
löslicher  krystallinischer  Niedenschlag.  Wird  die  mit  AOuüi' 
carbonat  neutraüsirte  Lösung  der  Bäure  mit  mer  5]»oo.  I^ 
manganaflösung  oxydirt,  und  zwar  am  besten  derart,  dsfe 
man  nur  ein  Drittel  der  Säure  neutraüsirt  nnd  dum  abweoh- 

(1)  JB.  f.  1860,  800.  -  (2)  Ber.  1S84,  8817. 
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fitOtoJerlTAte  der  l^ettBliareti.  itH^i, 

«elncl  in  kleinen  Portionen  ^ermangättät  nnd  rückfiitSndige  Säcchä 
hlnznftLgt,  86  dafs  di^  Lösung  inOglichdt  neutral  bleibt,  ist)  gelangt 
man  äut  SulfodÜ^sigsHut^  (0H2C0OH),S0,  :  3(K0C0C&),S 
+  4KMtt04  +  2  0,0  «  3  (CH,C00K),S02  +  4K0H  + 
4MnOs.  Die  frde  Säure  krydtalliBÜi;  in  langen,  lüftbe&t&ndigeü 
Tafeln,  die  bei  182^  schmeken,  leicht  toölich  in  Wasder  üHd 
Alkohol,  weniger  Ittdlich  in  Aether  dind.  Auf  200*  ei*hitsit  zer- 
fällt sie  glatt  in  EohlenBäure  und  Dimethylsulfon.  Das  ßätyufn- 
sah  Ba(OCOCH2)2SOj .  5  H,0  wird  in  Gestalt  feiner,  veriShster 
Nadehi  erhalten,  wenn  man  eine  nicht  2u  verdünnte  SänrelOcTüng 
mit  B&rynmhydroiyd  oder  -carbonat  sättigt.  Schon  bei  ge^öhtt- 
licher  l'eini)eratur  oder  beim  Erwärmen  mit  der  Muttei*lauge 
geht  es  in  die  beständigere  Modiäcation  mit  1  Mol.  Wasser 
über,  Welche  ssti  Krusten  vereinigte  kleine  Prismen  bildet.  Auf 
löO^'  erhitzt,  äsersebst  es  sich  uüd  liefen  DimOhylsütfön  : 
Ba(OCOCH,),SO,  +  H,0  =  BaCOs  +  CO,  +  (G&^^aO^. 
Der  Aethyläihtr  (CHjCOOCjHs^SO, ,  durch  kurzes  Erhitzen 
def  Säure  mit  Alkohol  und  etwas  concentrirter  Schwefel- 
säure erhalten,  ist  ein  dickes,  in  Wasser  fast  uiilösliches  Oel, 
welches  sich  bei  gewöhnlichem  Drück  nicht  unzersetzt  destiUiren 
Iftfst.  Mit  einer  alkoholischen  Lösnng  von  Natrinmäthylat  giebt 
der  Aether  einen  volttmlnäsen,  amorphen  Kiedef  Schlag  der  Ver- 
bindung (CHNä-C00C8H6)880,.  Beim  Schüttehi  mit  gewöhn- 
licher concentrirter  Ammoiidüssigkeit  löst  sich  der  Aether  auf 
tmd  es  scheidet  sich  das  Äi^id  (CH8C0NH,),S0s  in  glänäetideü 
Blättchen  ab.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  leicht 
löslich  und  bräunt  sich  gegen  30(P  ohne  Vorher  zu  Schmelzen. 
Bulfodipropumsäure  [CH(Cti8)COOH],S0,,  auf  dem  schon  be- 
schriebenen Wege  aus  Thlodilactjlsäure  dargestellt,  krjstaflisirt 
in  vierseitigen,  lü^beständigen  Tafeln,  die  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  äußerst  leicht  löslich  Sind  und  bei  156  bis  15^  schmelzen. 
AuTserdem  "imirde  die  Säure  sjiiihetisch  aus  Sülfödi^si^äure- 
fither  (11,9  g),  Natriumäthylat  (2,3  g  in  der  zwanzigfachen 
Menge  Alkohol  gelöst)  und  Jodmetkyl  (16  g)  bereitet.  Der  er- 
haltene Aeihpläther  (C!«H4C00C,Hs),SO,  liefert  beim  Verseifeo 
mit  Barjtwasser  eine  Säure,  wdche  mit  der  durch  Oxydatioir 
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dargestellten  völlig  übereinstimmt.  Bei  der  trocknen  DestillatioD 
giebt  sieDiäthykolfon.  Stdfodibuiieriäure  [CH(CsH6)COOH]|S0s, 
durch  3  bis  4  stündiges  Erhitssen  auf  120  bis  130®  eines  Ge- 
menges von  1  Mol.  Sulfodiässigsäureäther^  2  Mol.  NatriumäthjUt 
und  etwas  mehr  als  2  Mol.  Jodäthyl  und  Verseifung  des  Aethen 
mit  Barytwasser  dargestellt;  bildet  quadratische  OctaSder;  die 
bei  152^  schmelzen.  Setzt  man  zu  einem  Gemenge  von  Sulfodi- 
essigsäure  (1  Mol.),  Natriumäthylat  (2  Mol.)  und  Jodmethjl 
(2  Mol.)  nach  stattgefundener  Reaction  nochmals  2  Mol.  Katrium- 
äthylat  und  Jodmethyl;  erhitzt  dann  durch  6  bis  8  Stunden  am 
Rückflufskühler  und  zersetzt  das  Reactionsproduct  mit  Baryt- 
wasseT;  so  gelangt  man  zur  StUfodiüobuttersäure  [C(CH«)sCOOH]t 
SOs  vom  Schmelzpunkt  188®.  Das  Barytsmsak  SOs(CsH«CO0)s 
Ba.2ViHt0  kr3rstalli8irt  in  feinen ;  glasglänzenden  Nadebi, 
welche  in  kaltem  Wasser  wenig;  in  heilsem  ziemlich  leicht  1^ 
lieh  sind. 

G.  Arth  (1)  findet  in  der  Einwirkung  alkoholischen  Kali's 
auf  UreAane  eine  allgemeine  Reaction  auf  dieselben  :  CO(NH|; 
OR)  +  KOH  =  CNOK  +  R-OH  +  H,0.  Wh^  AMylearh- 
amai  mit  der  theoretischen  Menge  alkoholischen  Kali's  gekocht, 
so  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  eine  reichliche  Krystalli- 
sation  von  glänzenden;  harten  Blättern  des  cyansauren  Eali's 
aus.    Die  Ausbeute  betrug  65  Proc.  der  Theorie. 

Schlagdenhauffen  (2)  fand  an  einem Zinkgef&Ts;  worin 
Terpentinöl  aufbewahrt  wurde ;  einen  weilsen  Ueberzug;  in 
welchem  ameüens.  und  terebentins.  Zinkoxyd  nachgewieaen  wurda 
Die  Bildung  der  Säuren  würde  nach  der  Gleichung  stattfinde: 
CioHi6  -f-  O7  =  C!9Hi40ft  -}-  CHjO». 

Br.  Pawlewski  (3)  hat  den  schon  von  Fatianow  (4) 
beschriebenen  Kohlensäure- ÄethylphenylätJ^r  auch  durch  Bdiand- 
lung  einer  Mischung  von  Chlorkohlensäureäther  und  Phenol  mit 
Aluminiumchlorid  erhalten.    Derstelbe  destillirte  zwischen  200 


(1)  Compt  ren<L  08,  621 ;    Bull.  boc.  ohim.  [3]  4t,  ZU.  —  (9) 
Gentr.  18S4,  684  (Aoss.).  —   (8)   Bei.  1884,  1205.  —   (4)  JB.  f.  1884^  477; 
TgL  «uob  HentBOhel,  JB.  f.  1888,  884. 
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und  210^  fast  ohne  Rttckstand,  während  Fatianow  ab  Siede- 
punkt 234^  angiebt. 

J.  Peter  and  O.  de  Rochefontaine  (1)  haben  wasser- 
fireieB,  kiystallisirtes  Zinkaeetai  dargestellt,  indem  Sie  das  ge- 
wöhnliche krjstallisirte  Zinkacetat  bei  150  bis  200^  trockneten 
und  mit  der  8-  bis  10  fachen  Menge  wasserfreier  Elssigsäure 
kochten.  Die  möglichst  unter  Laftabschlufs  heifii  filtrirte  Lösung 
wird  dann  im  verschlossenen  Kolben  erkalten  gelassen.  An  der 
Wand  des  Kolbens  scheiden  sich  sehr  regelmäfsige,  kleine 
octaSdrischeKrystalle  des  wasserfreien  Salzes  ab,  welche  an  der 
Luft  kein  Wasser  mehr  aufnehmen. 

Kach  A.  Rejchler  (2)  l&fst  sich  Diammoniakniberacetat 
QiHaOsAg(NH8)s  leicht  darstellen,  wenn  man  über  Silberacetat 
einen  Strom  trocknen  Ammoniaks  hinstreichen  l&fst.  Man  erhält 
so  eine  weifse  Substanz,  welche  an  der  Luft  Ammoniak  verliert 
und  in  Wasser  leicht  löslich  ist. 

Wird  nach  J.  Ch.  Essner  (3)  Acetamid  der  Einwirkung 
nascirenden  Wasserstoffs  aus  Natriumamalgam  unterworfen,  so 
erhält  man  eine  kleine  Menge  Alkohol,  während  der  gröfsere 
Theil  desAcetamids  in  Natriumacetat  umgewandelt  wird.  Durch 
Natrium  bei  Gegenwart  von  saurem  kohlensaurem  Natron  bildet 
sich  mehr  Alkohol  und  durch  Wasserstoff",  welcher  mittekt  des 
Gladstone-Tribe 'sehen Kupfer-Zinkelementes  erzeugt  wurde, 
tritt  neben  Alkohol,  Aldehyd  und  ein  öliges  Product,  welches 
sich  bei  der  Destillation  zersetzt,  auf  :  CjHsO-NHs  -f-  ^  ^s  s= 
NH,  +  CfH«0;    CHsO-NH,  +  H,  «  NHs  +  C^HaO. 

W.  Hentschel  (4)  gründet  auf  die  Spaltung  des  Essig- 
säureanhjdrides  durch  Chlor  in  Chloracetjl  und  Monochloressig- 
säure  und  die  Bildung  neuer  Mengen  Anhydrid  aus  Chloracetyl 
und  Eisessig  einVer&hren  zur  Darstellung  von  Monoehloreastg- 
säure  :  1)  (CHsCO),0  +  2C1  ==  CHiClCOOH  +  CHs-COCl; 
2)  CHa-COCl  +  CHaCOOH  -  (CH8CO)tO  -f  HQ.  Er  bringt 
mehrere  kg  Acetanhydrid  in  ein  mit  Rückflufskühler  versehenes, 


(1)  BnU.  MC.  ohinL  [2]  4%  ft7S.  —  (2)  Ber.  18S4,  47.  —  (8)  Bull.  aoo. 
chiffl.  [2]  49,  9S.  —  (4)  Ber.  1884,  1286. 
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mAlurfach  tubulirtes  Qe&Jh  und  leitet  ontor  gUichseitigeBi  Z«- 
flielBen  von  waBserfreiem  Eisessig  einen  Stron  trocknai  Chlor- 
gusGA  in  das  aof  100^  erhttste  Anhydrid.  Wenn  kein  Chlor 
mehr  aufgenommen  wird,  destillirt  man  das  Gremenge  und  iaogk 
das  zwischen  180  und  19V  siedende  Product  gesondert  aof.  Das- 
selbe bildet  bei  sweckmälsiger  Leitung  des  Vorganges  die  Haupt- 
menge  des  Bohproductes. 

Nach  B.  ToUens  (1)  gehört  die  MonoeUor0§aig$ämtr6  so 
denjenigen  organischen  Substanzen,  welche  in  inrei,  durch  ihren 
Schmelzpunkt  versohied^en  Modificationen  aufketen.  ErystaUe 
von  Monochloressigsäure  wurden  zwischen  Papier  geprefirt  und 
dann  mit  etwas  Wasser  geschmolzen  und  diese  beiden  Ope- 
rationen Öfter  wiederholt.  Die  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Proben  schmolzen  bei  62  bis  64^5^  Wurde  die  wieder  erstarrte 
Stture  zum  zweiten  Male  gesdmkolzen,  so  zeigte  sich  in  den 
meisten  Fällen  ein  niedrigerer  Schmelzpunkt  Ton  53  bis  6i% 
besimdeFS  dann,  wenn  das  Wasserbad  bei  der  ernten  Erhitzung 
bis  70^  erwärmt  wurde.  Hatte  man  jedoch  vor  dar  zweiten 
Schmelzung  in  die  erstarrte  Masse  eine  Spur  krystallisirter  Säure 
gebracht;  so  Uieb  der  Schmelzpunkt  derselbe^  nämlich  62  bis  64^ 
und  man  konnte  deutlich  die  Erscheinung  beobachtem^  dais  die 
Probe  weils  und  opak  wurde.  Ninsmt  man  oin  9ehf  gro&es 
Wasserbad  und  fUhrt  die  Erwärmung  mittebt  eines  Thermo- 
regulators  noch  langsamer  durch,  so  dals  die  Teiaperator 
Va  bi$  1  Stunde  constamt  bleibt»  so  kacn  man  die  Sduncis- 
punktsmtervaUe  noth  mehr  begrenzen.  Der  Schmelzpunkt  der 
staibiten  Modifioation  erwies  sich  jetzt  zwischen  62,5  und  63,2* 
liegend,  der  Etstanrungspunki  bei  62  b«  62,5^  Die  klnle  Modi- 
ficatioa  zeigte  jetzi  einen  Schmelzpunkt  von  52  bis  52,5^ 

C.  A,  Lobrj  de  Brujn  (2)  buchtete  tther  iWjwfiy^ 
gly€olsäur6,  CH|*OH»<;H-X}H(OH)COOH.  Wird  Cröianold^ 
kfd  mit  einem  üebersckusse  von  wäsnenger  Blausäure  (ÖOprec) 
durch  14  Tage  aof  eine  Temperatur  von  4ßP,  sodann  dwdi 

(1)  Ba&  1S84,  664.  -   (3)  BuU.  soo.  sUm.  (2]  4JI,  IM. 
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10  Tage  auf  TO  bift  80*'  Mn  zum  Yenchwi&den  4e6  JiU^j^ 
erwämt^  das  brfiimliob  ge&rbte  Pjrankydrin  imk  dem  Ver- 
dmiBtai  der  ttb«rBehü9ftigc(a  Blausäure  mit  SalzAäwre  Tenetst,  äiß 
Tom  anagesohiedeiien  Cblorammonlam  abg^trainte  FiiUaaigkei^ 
mit  Wasser  reidttimt  nnd  hiarsof  mit  Aetber  ausg^sobattehji  sq 
biDterbleibt  iisßb  dem.  Verduastea  des  Aetbers  die  Säure  als 
eine  hrämilichey  mit  Wasser  teicbt  nüsohbare  Flüssigkeit  Wird 
die  wKsserige  Ltfanag  Biit  Barytwasaer  neutralisirty  ae  erbält 
man  das  hyslaUiniftehe  Borytmmk  (C^RfO$)%BA, 

B,  Engel  (1)  kommt  naob  einer  lungeren  Betracbtang  tlber 
die  Formeln  einiger  Ammoniaksake  m  dem  äcbhisse^  dais  die 
Metallsalze  der  Qljfo^syhäupe  die  Fcorme)  der  I>w>jf^mg9ä¥r$ 
aH(OH)t-COOM  beaitae^  tind  dab  den  Alkobol-iSftarea  yop 
der  Formel  -CH(OH)-COOH  eine  besondere  Gruppe  von  Stkk^ 
stoffrevbindangen  e&tsprflebe^  welebe  weder  als  Ammoniaksabe^ 
noob  als  Amide  angeseben  werden  dllrfcn.  Von  den  eraterei^ 
nnteraoheiden  sie  sich  durcb  die  Differenz  von  1  Mol.  Waseeci 
iron  den  letzteren  dadurch^  dafs  sie  aieb  bei  Gktgenwairt  top 
WasBor  wie  die  Ammoniaksalze  verhalten.  Das  Ammoniaksal^ 
derGfyozylsäurer  welohem  man  die  Formel  COO-COONHa  bes- 
iegt^ wttrde  dann  analeg  dem  Lac$amin(2)  die  Formel  CQ(OH)i 
-<}OONH«--H«0  »  (-CH(Ofi>üOO-HNHs>  baben.  In  ani^ 
loger  Weise  ist  die  MuooiaUäw^e  und  deren  Ammoniaksalz  au 
Bcbi^eiben. 

F.  MyliuB  (3)  erhitzte  Sarkostn  bis  zpm  Schmelzen  (210 
bis  215®)  und  fand,  dafi^  n^ben  reichUqher  Kohlensä^reentwick- 
Inng  mit  den  Waaserdämpfen  eine  flüchtige  Base  ttbergipg, 
welche  durch  die  Analysen  der  Gold-  und  Platindoppelsalze  als 
Dineihylamin  erkannt  wurde.  Der  Rückstand,  ein  kaum  gelb- 
lich gef^btes  Oel,  wurde  durch  Ueberdestilliren  als  weilse, 
bl&ttrige  KrystaDmasse  gewonnen,  die  aus  heifaem  Alkohol  um- 
krystalüsirt  farblose  F^men  vom  Sfibmebspunkt  149  bis  150^ 
liefert  Sie  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  unterscheidei^ 
sich  fachen  dnrch  ihren  bitteren  Geschmack  von  SiM^kosin.    D^e 

(1)  Compt.  lend.  98,  6Se*^  (S)  Dient  J8.S.60e.^  (^  Bsr.  leSS^  2S6. 
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Verbindimg  ist  Sarkosinankydrid  C^EJSO  »  QbHtNOs  — HsO. 
Das  Mol.  mofs  nach  den  Untersnchnngen  der  Doppekalse  der 
Verbindung  darcb  die  Formel  CeHioNsOs  ansgedrückt  woideo. 
Der  Kdrper;  welchen  BchonTraube(l)  aafgefonden  aber  nickt 
richtig  gedeutet  hat,  indem  Er  ihm  die  Formel  C«^tNsOt  gab, 
verhSlt  sich  gegen  Pflanzenfarbatoffe  neutral,  verbindet  sich  nickt 
mit  Säuren,  wohl  aber  bildet  er  DoppelsaÜM,  so  daia  ihm  die 
Eigenachaften  einer  schwachen  Base  zukommen.  Das  PUuin' 
doppelsale  kann  in  zwei  Formen,  aus  Wasser  krystallisirt  in 
groiben  sechsseitigen  Tafeln  von  der  Zusammensetzung  2  (GsHio 
NtOs  .HCl)  .PtCl4 .4H80,  aas  Alkohol  in  Würfehi  oder  recht- 
winkeligen Prismen  2  (C«HioNtOs .  HCl) .  PtCU .  2H,0,  erhalten 
werden.  Das  GolddoppeUak  2  (C!eHioNtOt)Ha  .  AuC9t  •  2  HtO 
bildet  aus  Wasser  umkrjnBtallishrt  violett  spiegelnde  Prismen. 
Die  Doppelverbindung  des  Sarkosinanhydrids  mit  Quecksilber 
ohlorid  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heiTsem  leicht  löslicb 
und  erscheint  in  grofben  farblosen  Prismen.  Versetzt  man  eine 
wässerige  Lösung  des  Anhydrids  mit  Bromwasser,  so  scheiden  siok 
rothgeftrbte  durchsichtige  Prismen  aus,  welche  inWasser  schwer 
löslich  sind  und  an  der  Luft  allmfthlich  das  Brom  unter  Zurflck- 
lassung  von  Anhydrid  verlieren.  Durch  Oxydation  des  Sarkosinaa- 
hydrids  mit  Cfham&leonlösung  wurde  DimetAyloxamid  und  Ealiom- 
ozalat  erhalten  und  so  die  Frage  nach  der  Constitution  derVerbni- 

dung,  welcher  die  Formel  c!o-N(CHs)-CH,-CO-N-{CH8H!jH, 
zukommt,  entschieden. 

H.  Silber  st  ein  (2)  studirte  das  Verhalten  der  Betaxnehä 
höherer  Temperatur  und  wählte^  zu  diesem  Zwecke  Phenylbetun. 
1)  Wird  Phenylbetainchlorid  auf  100®  erhitzt  oder  auch  blofs  ein 
Grembch  von  Dimethylaniltn  und  überschüssiger  Monochloressig- 
säure  erwärmt,  so  zerfällt  es  ziemlich  glatt  in  Dimethylanilin, 
Chlormethyl  und  Kohlensäure :  [CgH«,  (CHs),pT=(Cl,  CH,COOH) 
—  fCeH6,(CH8),]=N  +  CH5a+CO,.  Beim  Erhitzen  des  Phenyl- 
betainesters  oder  eines  Gemisches  von  Chloressigsäureester  und 
Dimethylanilin  erhält  man  aahi.PhenylmeÜiylglycocoüi  I)  [C^H«, 

(1)  n.  t  1888,  800.  —  (8)  B«r.  1884,  8660. 
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(CH8),^-(C1,  CHtCOOCA) = (CeHs,  CHs^N-OHi-COOCHß 
4-CH,Cl;  2)(C«H5,CHs>N-CH,-COOCH6  +  2Ha  =  (CeHe, 
CH8)=N-CHr-C00H  .  HCl  +  CHsCl.  60  g  des  QemiBche» 
worden  am  RttckflnfBkühler  während  8  Standen  bis  aaf  190^ 
erhitast,  die  erkaltete  Flüssigkeit  knrze  Zeit  mit  concentrirter 
Salzsänre  auf  dem  Wasserbade  digerirt  nnd  der  erhaltene  Krj- 
Stallbrei  wiederholt  ans  warmer  concentrirter  Salzsäure  umkrj- 
Btallisirt.  Das  salzs.  PhenylmethjlglycocoU  stellt  farblose  Prismen 
dar^  die  sich  leicht  in  Wasser^  schwieriger  in  Alkohol  und  sehr 
wenig  in  kalter  concentrirter  Salzsäure  lOsen.  Bei  längerem 
Erhitzen  des  Salzes  mit  Wasser  und  Verdampfen  der  Blttssig- 
keit  resultirt  salzs. Dimethylanilin  :  (C«H5,  CHs)«N-CHr-COOH . 
HCl  =  [C«H6,(CH8)9^N.HC1  +  CO».  2)  Durch  anhaltendes 
Digeriren  eines  Gemenges  ron  gleichen  Mol.  Dimethylanilin  und 
Chloracetamid  in  Alkohol  und  Fällen  der  bis  zur  starken  Con- 
centration  eingedampften  Flüssigkeit  mit  Aether  bekommt  man 
farblose  Erystalle  des  PkenylbetafnamidB  [CeR^j  (CH8)s]^N»(Cl; 
CHsCONHt);  die  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt  werden.  8)  Sowohl  beim  Erhitzen  des  Rienylbetaln- 
amids;  wie  eines  Gemisches  von  je  ein  Mol.  Chloracetamid  und 
Dimethylanilin  auf  110  bis  120^  findet  eine  regelmäfsige  Ent- 
wicklung von  Chlormethyl  statt  und  die  Flüssigkeit  erstarrt 
nach  dem  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei.  Der  aus  Alkohol 
umkrystallisirte  und  bei  110®  getrocknete  Körper  erwies  sich  ab 
Fhenylmeihylglyeocollafntd,  (CeH»,  CHs^N^-CHr-CONHs.  Das- 
selbe ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser ,  ziemlich  leicht  in 
heilsem  Wasser  undAlkohol^  aus  welchem  es  in  atlasglänzenden 
Prismen  oder  Blättchen  krystallisirt.  Es  schmilzt  bei  163^.  Vor- 
sichtig erhitzt  sublimirt  es^  aber  bei  der  Destillation  zersetzt 
sich  ein  grofser  Theil  unlier  Bildung  von  Ammoniak^  Dimethyl- 
anilin und  anderen  Producten.  Durch  Behandeln  mit  Salzsäure 
erhält  man  das  aalza.SaU  (CaHs,  CH8>:N-CH8-CONH8 .  HCl  in 
farblosen  Prismen^  die  sich  in  Wasser  leicht^  in  Alkohol  schwie- 
riger lösen.  Wird  es  mit  Alkalien  gekocht,  so  entwickelt  sich 
Ammoniak  und  die  Lösung  scheidet  beim  Meutralisiren  Phenyl- 
methylglycocoU  ab.    Das  PhenylmethylglyooooUamid .  lälst  sich 
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aivch  daroh  Zos^mmevchiEi^eQ  von  jHethjbwUn  uvA  ÜUra^ 
aoetamid  auf  dem  Waa«9rbade^  Fällen  de?  wftaaerifeai  haiften 
liöBimg  siit  Ammoniak  und  UmkrystallisireiL  ans  heifsem  W«Bmr 
oder  Alkohol  leicht  rein  erhalten«  Die  Zersetaung  de«  Phenyl- 
betaSnamidfi  findet  nach  der  aieiohimg  statt :  [CJä$,  (Cfl«)9>N»(ei, 
CHtCONHt)«=^(C,He,CB;s)-N-.CH,-CONH,  +  CH.CL  4>Von 
den  übrigen  ChloreaaigslUiiren  worden  noch  die  Di-  und  TrioU^- 
989ig»äwe  in  Untersuchung  gesogen.  Erstcore  aerfimt  beim  £i^ 
Utaen  nait  Dim^hylanüin  augenscheinlich  in  COs  und  CXStCli» 
letatere  schon  bei  60  bis  70^  gana  glatt  in  Chloroform  und 
Kohlensäure.  Sohmilat  man  kurze  Zeit  Trichloressigaäure  mit 
Dimethylanilin  ausammen  oder  erhitat  dieses  Gemenge  in  Benaol 
und  sebtj^elt  dann  mit  Ldgroin  aus>  so  geUogt  es,  das  interme- 
diäre Froduot  in  Form  von  spiefsigeH;  farblosen  Prismen,  welche 
vi^tiiäUiDiAU^phmylbeUm  [OeH»,  (QHa)»^KCl  CClr^COOH) 
sind;  au  gewinnen.  Bei  Anwendung  von  Tricbloreasigaäur^ 
aster  erhält  man  nach  demselbenVorgange  ein  Oel^  wahrachein- 
lich  [CbHa,  (CHs)t^H(^;  CCIr-COOCsHe).  Auch  andere 
tertiäre  Basen,  wie  Diäthylanilin,  Methjlphenylanilin,  Pyridin 
und  Chinolin  bewirken  mehr  oder  weniger  leicht  die  Zerlecw« 
der  Trichloressigsäure  in  Chloroform  und  KoUensinr^ 

Th.  Curtius(l)  brachte  einen  auaflihrlichen  Bericht  tlbor 
AcHuTBäuite  (Ac^lglycin)'  Was  die  DarsteUuag  dieser  SSoie 
betriSi^  so  wurde  nach  awei  Methodeni  ver£sbren.  1)  Sehr  fam 
pulvierisirtes  Olydn  (40  g),  Essigsäureanhydrid  (60  g)  und 
Benaol  (2d0  g)  werden  vier  Standen  am  BüddWsktthter  ge- 
kocht» das  Benzol  abdestiUirt,  d^  Rückstatod  in  heiüiem  Weu^ 
geiwt  gfilitot  und  die  FltUeigkeit  durch  Eoehen  mit  Thievfcoble 
eotfikrbt.  I>ie  sieh  ausscheidende  Säure  wird  naheau  i&  berech- 
neter McEuge  gewonnen  :  2NH«-CH^00B  +  (CH,-^0)iO 
-  H»0  +  2  CHt-CO-NH-^Ht-COOH.  2)  30  g  fein  gepttlr 
vertes^  trocknes  Glycinailber  werden  mit  16  g  Chloraeelyl  und 
200  g  Benzol  längere»  Zeit  am  Bückiulsktthler  gekocht  Beni^l 
und  Chloraoetyl   werden  abdeaÜlUrti  der  Bttckatand   mit  sebr 

(1>  Bsr.  1884^  ISea. 
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verdttnntem  Alkohol  moMgWQgfiXk,  ttberschlUuigea  SQb^r  dnr^^b 
HaS  entfernt  und  die  Lösung  durch  Kochen  mit  ThierkoUe  ent^ 
filrbt.  Au»  dem  Filtr&te  scheidet  sich  zunächst  ein  Qemenge 
von  schwer  löslichen,  compUcirt  zusionmengesetxten  Säuren  aus^ 
sodaim.  nach  weiterem  £indampfen  Aceturs&ure,  welche  durch 
Umkrystalhsiren  gereinigt  wird  :  AgNH-CHr-COOH  +  CH«-^ 
COCl  =»  AgGl  +  CHa-CO-NH-CHt-COOH.  Die  Ausbeute 
an  Acetursäure  ist  hier  eine  schlechtere^  da  der  Prooefii  viei  ver- 
wickelter TerläufL  Der  Hauptbestandtheil  des  sich  zuerst  aus- 
scheidenden Productes  ist  ein  Analogen  zu  der  entsprechenden 
Benzojkerbindung  CioHuNfO«  (1).  Durch  Umkrjstalliren  aus 
Wasser  erhält  man  diese,  noch  nicht  näher  untersuchte  Säur4 
alz  weilses,  mikrokrystaUinisches  Pulver,  welches  oberhslb  260^ 
naoh  Yorhergehender  Schwärzung  schmilzt  und  intensive  Binret- 
reaction  giebt  Beim  Kochen  mit  Mineralsäu^en  zerfitlh  sie  in 
Essigsäure»  Glycocoll  und  einen  stickstoffhaltigen  Körper»  Die 
nach  obigen  zwei  Methoden  erhaltenen  Säuren  sind  identisch. 
Die  Acetursäure  krystallisirt  aus  einer  heüs  gesättigten,  wässe- 
rigen Lösung  bei  langsamem  Abkühlen  derselben  in  apeerftrmigen, 
straUförmig  um  einen  Punkt  gruppirten  KrystaUen.  SeukrecfaA 
au  ihrer  Langsame  sind  sie  vollkommen  spaltbar.  Läfst  man  die 
Sänre  ans  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  durch  aUmäh* 
lichea  Verduneten  der  Flüssigkeit  ausscheiden»  so  bilden  sich 
kleine^  glänzende^  optizeh  zweiaxige  Krystatte,  welche  aas  knie^ 
{ärmigen  Zwillingen  mit  schiefer  Endfläche  bestehen.  Sie 
scbmikt  ohne  Veränderung  bei  206^.  1  JUter  Waaser  von  15^ 
löst  27  g  Säure.  Von  kaltem  absoluten  Alkohol  wird  sie  in 
beträchtlicher  Menge  au^enomanen ;  in  heUsrai  Weingeist  ist  sie 
laksht»  in  siedeodem  Aether,  Benad  und  Toluol  nicht  lösUeb« 
Von  Essigäther  und  Chlotoform  werden  beim  Kochen  nur  Spuren 
gelöst  Die  Säure  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  roth,  mit  Phenci 
und  unterchlorigsanren  Sahsen  tiefUan.  Die  Verbindungen  das 
AcetylglTcitt  mit  Säuren  sind  unbeständig  und  zerfisllm  leichrt 
wieder  in  ihre  Componenten.    8ah§,  Aot^ylgfyom   wird   Aorah 

(1)  JB.  £  IBSe,  104k 
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ZuBammenreibeii  von  fein  pulverisirter  AcetnrsSure  mit  so^d 
concentrirter  Salzsäure  ab  zur  Lösung  erforderfich^  in  kleinen 
Krystallnädelchen  erhalten,  welche  schon  im  Vacuum  und  in 
Berührung  mit  Wasser  wieder  zerfallen.  Schwefels.  Acetylglydn 
bildet  lange  durchsichtige  Prismen,  welche  beim  Verdunsten  im 
Vacuum  wieder  unter  Zersetzung  in  Lösung  gehen.  Die  Acetur- 
sfture  verbindet  sich  leicht  mit  Basen  zu  beständigen,  kiystalli- 
sirenden  Salzen,  welche  sich  durch  grofse  LOslichkeit  inWassv 
auszeichnen.  Das  Silbersalz  CiBaNOsAg  entsteht  beim  Ver- 
setzen einer  concentrirten  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit 
Silbemitrat.  Die  Erystalle  bestehen  aus  keilförmigen,  kliiio* 
basischen  Blättchen,  welche  auch  in  heilsem  absolutem  Alkohol 
unlöslich  sind.  Durch  Kochen  mit  Wasser  werden  sie  sehr 
langsam  zersetzt.  Das  Ammoniaksale  C4H6N0s(NH4) .  HgO 
krystallisirt  in  Nadeln  oder  grofsen,  schmalen,  klinobasiachmi 
Tafeln,  welche  nach  zwei  zu  einander  senkrechten  Bichtongen 
wenig  vollkommen  spaltbar  sind  und  schöne  Zwillingsstreifimgen 
zeigen.  Die  Erystalle  verlieren  zwischen  90  und  100^  ihr  Kiy- 
stallwasser  und  zerfallen  beim  Erhitzen  auf  115  bis  117^  oder 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  Ammoniak  und  fireie 
Säure.  In  heifsem  Weingeist  ist  das  Salz  schwer  löslich^  von 
absolutem  Alkohol  wird  es  noch  weniger  aufgenommen.  Das 
ßaryumsalz  (CAH6N08)aBa .  ö  H9O  erhält  man  durch  Kochen 
einer  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  überschüssigem  Baiyurn- 
carbonat.  Das  Filtrat  erstarrt  zu  einer  amorphen  gallertartigen 
Masse,  welche  beim  Stehen  unter  verdünntem  Alkohol  in  büschel* 
förmig  vereinigten  Nadeln  krystallisirt,  welche  aber  rasch  wet- 
fliefsen  und  in  die  amorphe  Modification  übergehen.  Eb  veriiert 
beim  Eirhitzen  nur  einen  Theil  seines  ErTstallwassers,  gegen 
200*  schmilzt  es  zu  einer  röthlichen  Masse  und  erst  ziwischen 
250  und  260®  tritt  völlige  Zersetzung  ein.  Das  Salz  ist  in  Wasser 
und  Weingeist  sehr  leicht,  dagegen  in  absolutem  Alkohol  auch 
in  der  Wärme  schwer  löslich.  Das  Kupferscds  (C4?J70s)»Ca . 
4VaH90  krystallisirt  aus  einer  Lösung  von  salpeten.  Kupfior- 
oxjd  in  wässerigem  aceturs.  Ammonium  in  himmelblauen  Nadeb. 
Dieselben^  regelmäfsige  rhombische  Prisman,  verlieren  bei  105^ 
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3Vi  Mol.,  bei  wenig  über  120^  sämmtlicheB  ErjstallwaMer.  In 
kaltem  absolutem  Alkohol  ist  es  ziemlich  leicht,  in  heüsem  sehr 
Idcht  mit  grüner  Farbe  löslich.  Das  Thalliumsale  Cja^O^Tl.iy) 
HiO  wird  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösungen  von  Sal- 
peters. Thalliumoxydul  und  Ammoniaksalz  in  kleinen  EoTstallen 
erhalten.  Das  Salz  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Das 
Nickel-,  Magnesium-,  Blei-  und  Quecksilbersalz  ist  krystalliniseb. 
Die  Aeiher  der  Acetursäure  sind  im  Allgemeinen  leicht  löslich, 
reagiren  neutral  und  zerfallen  durch  Behandeln  mit  Säuren  und 
Alkalien  leicht  in  Gljcocoll,  Essigsäure  und  Alkohol.  Sie  kry- 
stallisiren  ausgezeichnet  und  zeigen  Ueberschmelzungserschei- 
nnngen.  Der  Methyläiker  CiHfNOs-CHs  krystallisirt  in  langen 
rhombischen  Tafeln,  welche  bei  &8,5®  (725  mm)  schmelzen  und 
bei  254^  (712  mm)  unzersetzt  sieden«  Die  Krystalle  sind  optisch 
zweiaxig.  Der  Aether  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform 
und  Benzol,  schwer  in  Aether.  Der  AethyUUher  CAHeNOs-CtHs 
krystallisirt  in  rechtwinkeligen,  rhombischen  Platten.  Er  ist 
hygroskopisch  und  in  allen  Lösungsmitteln  leicht  löslich,  schmilzt 
bei  48«  (725  mm)  und  siedet  bei  260»  (712  mm).  Bei  längeran 
Erhitzen  auf  240  bis  25Q»  wird  Acetamid  abgespalten.  Leitet 
man(l)  in  die  alkalisch  wässerige  Lösung  des  Aethyläthers  Chlor 
ein,  80  erhält  man  den  Acetjflglyeoüäure-Aethjfläther  2  CHgCO-NH 
CHtC00C,H5-f  3  Cl,  +  2H,0  =  2  (CH,C0)0CH,C00C,H5  + 
6  HCl  -f-  Nt.  Derselbe  bildet  eine  leicht  bewegliche  farblose 
Flüssigkeit  mit  dem  Siedepunkt  175  bis  177^  Man  erhält  indessen 
nur  eine  geringe  Ausbeute.  Aceturamid  CHzCO-TSRCHr-CONKt 
bildet  sich  in  geringer  Menge  beim  gelinden  Erwärmen  von 
Acetursäureäther  mit  wässerigem  AmmoniaL  Es  krystallirt  in 
farblosen,  rhombischen  Tafeln,  welche  bei  137®  schmebsen  und 
ist  unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 
Durch  Kochen  mit  diesen  beiden  Lösungsmitteln  wird  es 
zersetzt. 

Vergleicht  man  nach  L.  Henry  (2)  die  Löslichkeit  der 
Säuren  der  Oa^b^rtireretA«  (CHs)»"(COOH)t,  so  findet  man,  dab 

(1)  Nach  demVorgaoge  Toa  Göfsmaiiii,  JB.  f.  1864,  470.—  (2)  Compt. 
read.  AM,  1167. 
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die  SStkren  mit  eiüeif  geraden  Aüssdlil  i^on  Eohlenstoff- 
utomen  schwer  l()ftlich^  diejenigen  mit  einer  ungeraden  Anz&hl 
ziemlich  leieht  löslich  sind,  tn  beiden  Gruppen  nimmt  die 
LSslichkeit  mit  steigeQdem  Molekulargewichte  ab.  Die  leichte 
Ltfslidiltett  der  Mal^aäure  findet  dich  bei  isdlen  ihren  Mdno-  oder 
Dlcmbstitutionsproducten,  welche  durch  Eintritt  von  Alkjl  in  ^e 
Methylengruppe  entstehen.  W&hrend  die  Isob^msteiinBäure  leicht 
ISdlich  ißt,  ^eigt  die  ncrtnale  Bfiure  geringe  LO&lichkeit.  Der  sehr 
Wenig  löslichen  Fumarääuf-e  kommt  daher  vielleicht  die  Formel 
COOH-CH=CH-C0OH,  der  leicht  löslichen  AfaUtnsäure  die 
Formel  (C00H)2<!^CH,  sbu. 

Nach  Ä.  Staub  und  W.  Bmith  (1)  schmilzt  ganz  reine 
wasserfreie  OxaUdure  bei  186  bis  lä7^  unter  Zersetzung,  also 
beträchtlich  höher  als  gewt^hnlich  in  den  Lehrbflchem  ange- 
geben wird. 

H.  Schiff  (2)  hat  nach  einer  änfttcheren  Methode  ab 
GtTi^[s(S)  Oxälämidösäxtren  und  ihre  Derivate  dargestellt.  Er 
erfiielt  m-BmzamoxalsäUT^'Äeikylmhw ,  CjHsOCO-CONHCÄ 
CX30H,  durch  Auflösen  von  m-AmidcbeniSöisäur^  in  mit  dem 
gleichenVölum  absoluten  Alkdiob  versetztem  Oxahäut^äiher  unter 
ErwKimen  und  Umkrystallisiren  des  Reactionsproducts  ausAlkohol, 
In  farblosen  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  326^  Beim 
Schmebfeen  der  Verbindung  hinterbleibt  eb  in  Alkohol  sehr 
wenig  löslicher  Körper,  während  gleichzeitig  0»ü&äureäther  ttber- 
destillirt.  Der  Rttckstand,  die  fn-OnMilyläib&nzafMäure,  CsOr^ 
(NHC6H4COOH)i,  schmilzt  nicht  ohne  Zersetzung,  löst  sich  leicht 
in  concentrirter  Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  wieder 
unverändert  ausgeftllt.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  zerftlh  dfe 
Säure  in  O^at  und  Amidobenzoat.  Sie  entsteht  auch  in 
kleiner  Menge  bei  längerem  Kocheki  ein^  concentrirten  Ldimng 
von  Amid^benzo^täure  in  Oitalsäureäther  ab  ein  feinea  weütot 
Pulver.  Benzamoxamidy  NHjCO-CONHCbHaCOOH,  wird  bdm 
Ei^hitzen  einer  Löerung  von  Beuzamoitabäureällier  in  20  Thb. 


(1)  Ber.  1^4,  1742  (1).  —   (2)  B«^.  rd84,  4Ö1 ;    OiUx.  ehim.  Ital  14, 
226.  —  (8)  Ber.  1888,  836 ,  Note  (1). 
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Alkohol  mit  Ammoniak  durch  10  Mimiteti  auf  CO  bi«  56^  und 
Zenetzen  des  gebildeten  Ammoniaksakes  mit  SdssSure  in 
weiften  kleinen,  in  Wasser  nicht  ISslichen  ErystaDen  erhalten. 
Ee  bildet  sich  auch  aus  dem  Ammoniaksalze  durch  Erhitzen 
desselben  auf  1 10  bis  120^.  Benzamoxantlid'wird  in  farblosen  gMLA^ 
zenden  Schuppen  erhalten,  wenn  man  BensamoxalsäüreSther  mit 
Anilin  erwärmt.  Es  schmikt  bei  900  bis  305^  unter  Zersetzung. 
Kocht  man  Oxalsäureftther  mit  einer  alkoholischen  Lösung  vom 
m-Amidobenzamid;  so  scheidet  sich  m-Oxalgldibentamdümiä, 
C80s=(KHC6H4CONH,)9,  als  weifses,  kaum  krystallmischeS; 
unschmelzbares^  in  den  gewöhnlidien  Lösungsmittelh  sehr  wenig 
UtoUches  Pulver  ab,  w&hrend  aus  der  alkoholischen  Lösung  m-jlmi^ 
dobenzamaxahäure'Aethyläther ,  CtHßOCO-CONHCftHsOONHi, 
kleine  weilbe  Nadeln  vom  Sehmelzp.  191,5^,  gewonnen  wird.  In 
besserer  Ausbeute  erhält  man  letzteren  beim  Schmelzen  von  Oxal" 
Säureäther  mit  einem  kleinen  Ueberschufs  von  Ainidobenzamid ; 
ftlr  sich  eihitzt  glebt  er  Oxalsäureäther  und  Oxalyldibenzam^ 
diamid.  Amidosaücylsäure  liefert  einen  gut  krystallisirenden 
Aether  der  Salicylamoxahäute.  Wird  Malonsäur^äiher  in  iet 
oben  angegebenen  Weise  mit  m-Amidobenzo@säure  einige  Stun- 
den rückfliefsend  erhitzt^  so  entstehen  gleichzeitig  bdde  den 
Oxalsäurederivaten  entsprechende  Verbindungen.  m-MulonyMi- 
ienzamsäure,  CH,=(C0NHCsH4C00H), ,  scheidet  sich  bereits 
während  des  Kochens  als  weifses  krjstallinisches  Pulver  ab, 
während  man  als  Hanptproduct  den  m'Benzafnmakmsänr^iUh^y 
CjHsOCO-CHt-CONHCsHiCOOH,  beim  Verdampfen  des  alko- 
holischen FiUrats  in  langen  silberglänzenden  Nadeln  vom  Schmelz^ 
punkt  172  bis  I73<>  eihält.  Bei  derselben  Temperatur  erstarrt 
die  geschmolzene  Masse  auft  Neue^  Indem  Makmsllureäther  ab^ 
deslflürt  und  die  vorherige  Verbindung  sich  bildet.-* Weniger 
glatt  veriäuft  die  Einwh^kung  von  Oxalsäureäther  auf  Attfdo^ 
fettsäuren.  Alanin  löst  sich  unter  Kohlensäureentwiddung  in 
kochendem  Oxalsäureäther  und  nach  dem  Ausziehen  der  Erkal- 
teten Flüssigkeit  mit  Wasser  hinterbleibt  eine  weiTse  Krystall- 
maese^  welche  aus  heilaem  Wasser  in  seidfg^zenden  Nadeln 
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vom  Schmelzpunkt  135  bis  ISS^  auBchielst.  Die  Verbindung  (1), 
deren  Znaammensetzung  noch  nicht  festgefitellt  ist,  giebt  dnrdi 
Saksäure  zersetzt  Aethylamin.  Der  wässerige  Anszng  enthüt 
eine  nicht  krystaUisirende  Masse,  welche  sich  als  starke  Säure 
erweist 

C.  A.  Lobrj  de  Brujn  (2)  hat  bei  der  Darstdlung  Ton 
Fropianylbromid  und  -Cyanid  von  den  bisherigen  Angaben  ab- 
weichende Resultate  gefunden.  Propionylbromid,  CtHsOBr,  aus 
Propionsäure  und  Phosphortribromid  erhalten,  siedet  nicht  bei 
96  bis  98%  sondern  bei  103,5  bis  104<^  (759  mm).  Das  spea 
Gewicht  ist  1,52  bei  9,5^  Fttgt  man  zu  seiner  gekühlten  äthe- 
rischen Lösung  die  äquivalente  Menge  Cjansilber  in  kleinen 
Portionen  hinzu,  so  scheidet  sich  nach  beendigter  Reaction  das 
Dipröpumylcyanid  (CsH«OCN)i  in  langen,  bei  59^  schmelzendea 
Prismen  aus.  ISA  ist  sehr  leicht  löslich  in  fast  allen  neutralen 
Lösungsmitteln,  wenig  löslich  in  Wasser.  Die  Bestimmung  der 
Dampfdichte  ergab  Werthe  (5,43  bis  5,8),  welche  zeigen,  dals 
der  Körper  die  oben  angegebene  Zusammensetzung  hat  Be- 
merkenswerth  ist,  dals  man  bei  Anwendung  des  iVoptbny^ 
ehloridB  (3)  das  Bropionylcyanid  CsH«OCN  erhält.  Femer 
wurde  bei  der  Bestimmung  der  Dampfdichte  der  Propionsäure 
gefunden,  dals  selbst  bei  Temperaturen  von  100^  über  ihren 
Siedepunkt  der  theoretische  Werth  (2,56)  nicht  erreicht  wird. 

£.  Duvillier  (4)  stellt  a-Aethytamidopropiansäure,  CHs- 
CH(NHC|H()-COOH ,  durch  Kochen  von  a-Brompropionsänre 
(1  MoL)  mit  concentrirter  Aethylaminlösung  (3  Mol.)  während 
8  bis  10  Stunden  am  Rückflufskühler  dar.  Die  Lösung  wird 
dann  mit  Barjthjdratlösung  versetzt,  das  Aethylamin  durch 
Kochen  verjagt,  der  Baryt  mit  Schwefelsäure  ausgef&Ut,  die 
Anddosäure  durch  Silberozyd  in  Freiheit  gesetzt,  überschüssiges 
Silber  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  und  hierauf  zur  Trockne 
verdampft.  Der  Rückstand  wird  mehrere  Male  mit  kochendem 
Alkohol  ausgezogen  und  die  nach  dem  Elrkalten  hinterbleibende 


(1)  Vgl.   die  Beriohtigang,  Her.  IS84,    1088.   —   (8)   Bso.   traT.  eUm. 
Pays-BM  S,  887.  —   (8)  JB.  f.  1880,  798.  —  (4)  Compt  rend.  ••,  1180. 
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Sftnre  umkrystalliairt.  Ans  Wasser  schiefst  sie  in  klinorhombi- 
schen,  rhomboöderähnlichen  Krystallen  mit  ^1%  Mol.  Wasser  an, 
welche  dasselbe  über  Schwefelsäure  verlieren ,  aus  siedendem 
Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Schuppen.  Bei  25^  löst  sie 
sich  in  weniger  als  2  Thln.  Wasser  und  in  etwa  50  Thln. 
Alkohol.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  verflüchtigt  sie  sich  ohne 
Schmelzung  und  Schwärzung.  Das  Chlorhydrat  und  Chlor- 
platinai  bilden  feinO;  äufserst  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  tös- 
liehe  Nadeln.  Das  Chloraurat  krystallisirt  in  goldgelben  was- 
serfreien Prismen ;  das  Kupfersalz  in  kleinen  blauen ,  wasser- 
fr^en  Prismen,  die  mit  Wasser  und  Alkohol  tiefblaue  Lö- 
sungen geben. 

Nach  Ch.  F.  Mabery  und  H.  H.  Nicholson  (1)  kann 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  ß-Dibromacrylaäurs  bei  100® 
während  8  Stunden  die  gröfste  Menge  Dtchlor-ß-dibrompropion' 
Maure  CaBrtCl-CHCl-COOH  (96  Proc.  der  Theorie)  gewonnen 
werden.  Die  Säure,  aus  heifsem  Schwefelkohlenstoff  umkrystal- 
Usirt,  bildet  schiefe  Prismen,  welche  bei  100''  schmelzen  und  bei 
höherer  Temperatur  sublimiren.  Sie  ist  spärlich  löslich  in 
Wasser,  mehr  in  heifsem  Chloroform  und  sehr  leicht  in  Alko- 
hol oder  Aether.  Die  Salze  sind  unbeständig.  Das  CoMiMfi- 
saiz  (C8HCl»Br,0s)tCa  .  IVsHsO,  ein  Haufwerk  von  Nadeln,  und 
das  KaUumsah  CsHClfBraOtK  .  2H»0  werden  durch  NentraU- 
sation  der  Säure  mit  den  entsprechenden  Carbonaten  erhalten. 
Die  Säure  wird  leicht  zersetzt  durch  Alkalihydrat  und  liefert 
während  24  Stunden  mit  einem  geringen  Ueberschusse  der  be- 
rechneten Menge  Barythjdratlösung  behandelt,  Dtchlor-ß-brom- 
aerylsäwre  CBrCl»CCl~COOH.  Durch  Ansäuern  mit  Salz- 
säure wird  diese  als  ein  bei  0^  festwerdendes  Od  abgeschieden ; 
die  saure  Lösung  wird  noch  mit  Aether  eztrahirt  und  die  ver- 
einigten Producte  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Säure 
krystaUisirt  in  perlmutterglänzenden  Schuppen,  welche  bei  76 
bis  78^  schmeiaeQ  und  in  Schwefdkohlenstoff,  Chloroform,  Aether 
und  Alkohol  leicht  löslich,  weniger   löslich    in    kaltem  Wasser 

(1)  Am.  Ghem.  J.  %  1S5. 
JfthfMkOT.  f.  Oh«in.  «.  ■.  ▼.  m  ISM.  70 
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sind.  Die  LöBÜchkeit  in  Wasser  von  20^  betraf  4,74  bis  4^79 
Proc.  Die  Säure  ist  charakterisirt  durch  eine  Reihe  woU  defi- 
nirter  Saize.  Das  BaryumsalB  (C8CltBrOt)tBa  .  3  HtO  bildet 
prismatische,  das  üatduimsalz  (Q8CltBrOt)sCa  .  8  HfO  rhombische 
Krystalle,  welche  in  kaltem  Wasser  weniger  lOsIich  sind  and 
bei  8(y^  ihr  Wasser  verlieren.  Das  Kaliumsalz  OsCltBrOsK 
stellt  kleine  primatische  Krjstalle,  das  ßüb^sala  CsCUBrOgAg 
einen  flockigen,  lichtbeständigen  Niedersdilag  dar,  der  aus 
heift^n  Wasser  nmkrystallisirt  rhombische,  leicht  Utoliohe  Ta- 
feln liefert. 

Ch.  F.  Mab  er 7  (1)  konnte  dnrch  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  Lösung  der  Brompropiolsäure  nicht  wie  früher  angegeben  (2) 
Bromdichloracrylsäure  erhalten,  wohl  aber,  wenn  die  Einwirknng 
mehrere  Stunden  dauerte,  TeiraofUor^*brompropionsäwr6  CBrCli 
-CCls-COOH  als  krystallinisches  Product  ausgesdiieden  finden. 
Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  geschmobene  Säure  ist 
äufterst  heftig  und  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ent- 
wickelt sidi  ein  gasförmiges,  nach  Phosgen  riechendes  Product 
Die  Säure  schmilst  bei  22lfi  unter  Zarsetzung  und  ist  spSrüch 
löslich  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  leichter 
in  heifsem.  Ihre  Salae  sind  unbeständig.  Sie  löst  sich  leicht 
üi  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  und  wird  durch  Saksiore 
wieder  ausgefüllt  In  Barytwasser  löst  sie  sich  ku  einw  klaren 
Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  bald  ein  Oel,  wafarsdieinlich  Te- 
tracUoräthjlea  ausscheidet. 

Ch.  F.  Mabery  und  R.  Lloyd  (3)  erbielten  aOilardi^ 
bromaerylsäure  CBrt>>CCl-COOH  durdi  Eintragen  von  Brcm- 
propiolsäure  in  kleinen  Äntheilen  in  überschflsaiges,  gektthitet 
Monoohloxbrom.  Das  aur  Reaotion  gebmuchie,  kein  freies  Ba* 
logen  enthaltende  MonotJUorbrom  wurde  durch  S&tt^en  nm 
Brom  mit  Chlor  bei  0^,  Auflösen  des  Produetes  in  Chlerofom 
und  nochmaliges  Einleiten  von  Chlor  bei  0^  bis  sur  Sättigung 
dargestellt.    Der  nach  dem  Abdimsten  des  Chloroforms  hinter- 


(1)  Am.  Chem.  J.  •,  156.  —    (2)  Mabery  a.  Robingon,  JB.  f.  18SS, 
1047  f.  —  (8)  Am.  Chem.  J.  •,  157. 
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bliebene  Rückstand  wurde  aus  heifsem  Wasser  umkrystaUisirt. 
Die  Säure  ist  spärlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht 
lOslich  in  heifsem  Wasser  und  Chloroform.  Die  Löslichkeit  in 
Wasser  beträgt  5,18  bis  5,6  Proc.  bei  20^  Sie  schmilst  bei 
104®.  Die  krystallographische  Untersuchung,  von W.  Hunting- 
ton ausgeführt,  ergab  :  System  triklinisch.  a  :  b  :  c  =  0,7961  ; 
1  :  0,7207.  Formen  (100)  (0"lO)  (001)  (101)  (110); 
Winkel  :  XY  «  104^43',  YZ  =  71«6',  XZ  «  71010^.  Das 
Baryumsalz  (C8ClBr808)iBa  .  3  HsO  krjstalUsirt  in  langen 
flachen  Prismen,  welche  in  kaltem  Wasser  viel  weniger  löslich 
sind,  als  in  heifsem.  Die  Löslichkeit  beträgt  20,7  Proc.  bei  20^. 
Das  OaUiumsalz  (CsClBr^OOsCa  .  2^U  HsO  bildet  verzweigte 
Nadeln,  welche  bei  80^  ihr  Wasser  verlieren,  das  KaliumBah 
CsClBriOiE  eerfliefsliche,  amorphe  Krusten.  Das  Bilbersaln 
CsClBrsOsAg  ist  ein  käsiger  Niederschlag,  der  aus  heifsem  Was- 
ser in  rhombischen  Platten  anschiefst,  ß-ühlordibrcmcu^lsäure 
CBrCMJBr-COOH  wird  erhalten,  wenn  man  zu  einer  kalt  ge- 
haltenen Lösung  von  Chlortribrompropionsäure  die  berechnete 
Menge  Alkali-,  am  besten  Barjthjdratlösung  langsam  hinzu- 
fiigt  :  2CsHtaBr,0t+  2Ba(0H)»  «  (C8ClBr,0,),Ba  +  BaBr, 
-f-  4  HsO.  Die  Lösung  wird  sodann  schwach  alkalisch  ge- 
macht, 24  Stunden  stehen  gelassen  und  durch  Salzsäure  das 
gebildete  Salz  zerlegt.  Bei  langsamer  Verdunstung  ans  Schwefel- 
kohlenstoff erscheint  sie  in  bei  99®  schmelzenden  schiefen  Pris- 
men, welche  in  Aether  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff  weniger  löslich  sind.  Die  Eiystalle 
sind  nach  den  wenigen  Messungen,  die  ausgeftlhrt  werden 
konnten,  denen  der  a-Säure  sehr  ähnlich.  Die  Löslichkeit  in 
Wasser  von  20<>  beträgt  2,5  bis  2,69  Proc.  Die  folgenden 
Salze  wurden  mit  Httlfe  der  Carbonate  bereitet  :  Das  Baryum- 
Balz  (C8ClBi^0,)sBa  .  3  H^O  krystallisirt  in  schiefen  dünnen 
Prismen,  d^en  Löslichkeit  in  Wasser  bei  2(fi  25,9  bis  26,04 
Proc.  beträgt.  Das  Galdumaalz  (C8ClBrjrO,),Ca  .  4  H,0  bildet 
verzwdgte  Nadeln,  welche  in  Wasser  weniger  lösUch  sind  als 
das  a-Calciumsalz,  das  Kaliumsale  CsClBrtOsK  ?  eine  zerfliefs- 
lichcy  amorphe  Masse.     Das  Silbersale  konnte  nioht  dargestellt 
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werden;  indem  sogleich  Zersetzung  und  Ausscheidung  von 
Bromsilber  eintrat. 

F.  Beilstein  und  E.Wiegand(l)  berichteten  über  eine 
neue  Bildungsweise  der  Brenztratibensäure  durch  Oxydation  der 
Milchsäure.  Je  20  g  krystallisirten  milchsauren  Kalkes  wurden 
in  1  Liter  Wasser  gelöst  und  allmählich  mit  200  ccm  4proc 
Ealiumpermanganatlösung  versetzt.  Die  filtrirte  Lösung  wurde 
mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt 
Der  Aether  hinterliefs  eine  syrupförmige  Säure,  welche  destillirt 
wurde.  Der  bei  160  bis  170^  übergehende  Antheil  gab  die 
Reaction  der  Brenztraubensäure.  Bei  einem  anderen  Versuche 
wurde  durch  Sättigen  des  Destillates  mit  BarTumcarbonat  das 
Barjrumsak  Ba(C»H«08)s  .  2HsO  dargestellt.  Es  wird  femer 
Einiges  über  das  Verhauen  der  Brenztraubensäure  mitgetheilt 
Dieselbe  giebt  eine  bis  jetzt  unbekannte,  sehr  charakteristische 
Reaction,  indem  sie  ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegel- 
bildung reducirt.  Wird  Brenztraubensäure  mit  Wasser  und 
überschüssigem  Silberoxjd  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so 
scheidet  sich  Silber  unter  Spiegelbildung  aus,  gleichzeitig  ent- 
wickelt sich  Kohlensäure  und  aus  der  heifsen,  filtrirten  Lösung 
krystallisirt  essigsaures  Silber.  Erhitzt  man  1  Theil  Brenztrau- 
bensäure mit  6  Theilen  10  procentiger  Schwefelsäure  auf  150*, 
so  zerfiQlt  sie  in  Kohlensäure  und  Aldehyd.  Die  Leichtigkeit, 
mit  welcher  die  Säure  Condensationen  eingeht,  dürfte  sonach 
auf  diese  Abspaltung  von  Aldehyd  zurückzuführen  sein. 

Erhitzt  man  nach  C.  Böttinger  (2)  BreftUraubenaäure 
(1  Tbl.)  und  Anilin  (5  bis  6  Thle.)  bis  zum  Aufhören  der 
Kohlensäure-  und  sichtbaren  Wasserentwickelung  und  trägt  die 
Flüssigkeit  in  stark  verdünnte  Salzsäure  ein,  so  scheidet  üA 
ein  gelbweifser  Niederschlag  ab^  welcher  mit  salzsäorehaltigem, 
dann  reinem  Wasser  gewaschen  und  aus  Aetheralkohol  umkrj* 
stallisirt,  feine  Nadeln  bildet.  Der  Körper  schmilzt  bei  194 
bis  195^,  destillirt  in  kleinen  Mengen  ohne  Zersetzung,  löst 
sich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  Kalte  ooncen- 

(1)  Ber.  1684,  840.  —  (2)  Ber.  1884,  996  ;  Tgl.  J&  f.  1888,  1069. 
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trirte Schwefelsäure  löst  ihn  ohne  Veränderung;  beim  Erwärmen 
dieser  Lösung  zersetzt  er  sich;  indem  neben  wenig  Anilin 
Snlfosäuren  entstehen.  Die  salzs.  Lösung  wird  von  Quecksilber- 
und Platinchlorid  gefällt.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  con- 
centrirter  Salzsäure  auf  150^  entsteht  Anilin  und  dessen  Alkjl- 
▼erbindungen.  Schüttelt  man  den  Rohrinhalt  mit  Aether  aus 
und  verdunstet  diesen^  so  gewinnt  man  einen  in  Wasser  unlös- 
lichen, flüssigen,  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen,  ätherisch  und 
zugleich  stechend  riechenden  Körper,  der  von  Bichromat  und 
Schwefelsäure  zunächst  zu  Aldehyd,  dann  zu  Essigsäure  oxydirt 
wird.  Die  Analyse  des  krystallisirten  Körpers  ergab  die  For- 
mel C14H16N9O  und  erscheint  derselbe  als  das  Oxyderivai  des 
ÄMhylid^ndiphenamins.  Das  Hauptproduct  der  Reaction  bleibt 
in  der  verdünnten  Salzsäure  gelöst  und  giebt  nach  dem  Ver- 
dampfen des  Lösungsmittels  eine  zähe,  bräunliche  Masse,  in 
welcher  noch  Krystallnadeln  der  oben  erwähnten  Verbindung 
eingebettet  sind.  Diese  Substanz,  deren  Analyse  71,34  Proc. 
Kohlenstoff  und  6,98  Proc.  Wasserstoff  ergab,  löst  sich  in  eon- 
centrirter  Salzsäure  und  die  Lösung  giebt  mit  Quecksilberchlorid 
einen  gelblichweifsen,  in  Alkohol  löslichen  Niederschlag.  Wird 
der  Körper  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  160^  erhitzt,  so  zer- 
setzt er  sich  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  salzs.  Anilin. 
Er  löst  sich  nicht  in  Barytwasser  und  Natronlauge ;  beim  Kochen 
mit  letzterer  spaltet  er  jedoch  Anilin  ab.—  M.  J.  Lazarus, 
welcher  bei  der  obigen  Einwirkung  von  Anilin  aufBrenztrauben- 
säure  den  krystallisirten  Körper  gefunden  hatte,  gewann  auch 
aus  Brenztraubensäure  und  p-Toluidin  eine  bei  238^  schmelzende, 
in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  Air  welche  die  Formel 
CifHtoNsO  aufgestellt  wurde. 

M.  Freu  n  d  (1)  steUte  eine  Reihe  von  Derivaten  der  Jfa/<m- 
Bäure  dar,  welche  sich  durch  Ersatz  der  Hydroxylgruppen  bil- 
den. Zur  Darstellung  des  Mahnamids  empfiehlt  Er,  auf  150  ccm 
Ammoniakflüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  =  0,925  50  g  Malon- 
säureäther  anzuwenden  und  unter  öfterem  Umschütteln  1  bis  2 

(1)  Ber.  1884,  138. 
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Tage  im  Terkorkten  Kolben  stehen  zu  lassen.  Die  Ausbeate  be- 
trägt 70  bis  80  Proc.  der  theoretischen.  Aas  demAmid  wurde 
zunftchst  die  Quecksilberverbindung  CHs»(-CONH-)t"Hg  dorch 
Erhitzen  einer  cöncentrirten  wässerigen  Lösung  desselben  mit 
frisch  gefälltem  Quecksilberoxjd  erhalten.  Dieselbe  ist  ein 
amorphes  weifses  Pulver^  welches  in  Alkohol,  Aether  unlöslich, 
in  heifsem  Wasser  schwer  löslich,  dagegen  in  Salzsäure  leicht 
löslich  ist.  Löst  man  1  Mol.  Malonsäureftther  in  2  Mol.  wäs- 
serigem Methylamin  (337»  Proc),  verdampft  die  Lösung  zur 
Trockne  und  kocht  sodann  mit  Benzol  aus,  so  scheiden  sich  aus 
der  Benzollösung  kleine,  an  der  Luft  zerflieTsliche  Nadeln  des 
Dimethylmalanamida  CH2=[CONH(CHs)]9  YomScfam^punkt  128«' 
ab.  Malonanilid  CHs(CO!NHC6H6)s  wird  erhalten,  indem  man 
Aethylmalonat  oder  das  Amid  (1  Mol.)  mit  Anilin  (2  Mol.) 
mehrere  Stunden  kocht.  Es  krjstallisirt  in  schönen  weilsen 
NadeLa  vom  Schmelzpunkt  223,  ist  nicht  löslich  in  Wasser  und 
Aether,  dagegen  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig.  Mono- 
pkenyUnaUmamid  CHs<=(-CONHs ,  -CONHGeHs)  entsteht  beim 
allmählichen  Erhitzen  von  1  Mol.  Malonamid  mit  1  Mol.  Anilin 
im  Oelbade  auf  200  bis  220^.  Der  Körper  sohieüst  aus  heifsem 
Wasser  oder  Alkohol  in  feinen  weifsen,  verfilzten  Nadeln  an, 
welche  bei  163^  schmelzen.     Versuche,  durch   Abspaltung  von 

1  Mol.  NHa  zum  Malonanil  CH4»(-CO~)i»NC«H5  zu  gelangen, 
führten  zu  keinem  Resultate,  da  eine  tiefer  gehende  Zersetzung 
sich  einstellt,  bei  welcher  Malonanilid  zurftckbleibt,  während 
Malonamid  sich  zersetzt  :  2  CHt»(-CONHC«H& ,  -CONHt)  ^ 
CHsCCONHCfiHft)»  +  CH,(CONH,)s.  MaUmaniU.  Caldmn 
(C«H6NHCO~CH,COO),Ca.4VsH,0  wird  durchKochen  der  vor- 
hergehenden Verbindung  mit  überschüssiger  Kalkmilch  gewonnen: 

2  CbHioNsO,  +  Ca(OH),  =  (CÄNO,),Ca  +  2  NH, ;  es  stcUt 
zu  Rosetten  vereinigte  Nadeln  dar,  welche  bei  100^  ihr  Kxy- 
Stallwasser  verlieren.  Fällt  man  mit  der  berechneten  Menge 
Oxalsäure  den  Kalk  aus,  so  scheiden  sich  nach  dem  Einigen 
des  Ffltrats  grofse  Krystalle  der  Malonanäeämre  C^HaNHCO- 
CHt-COOH  ab.  Auch  aus  alkoholischer  und  ätherischer  Lö- 
sung schiefst  die  Säure  in  KrjstaUen  an,  welche  bei  132^  unter 
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Zeraeteong  schmelMd,  Daa  BOh^s^  CgH^NOsAg  bildet  kleine 
weifse  Nadeln,  welche  sich  im  lichte  etwas  vicdett  ftu'ben. 
Ditnetkyldiphmyhnalonamid  CH9>=[CON(CH8)C8H6lx  entsteht  nur 
bei  der  Einwirkung  von  Methjianilin  auf  Malonamid  und  bildet 
tafelartige  rhombische  Krystalle,  aus  ätheriaoher  Lösung  rhom- 
bische Prismen,  die  bei  109®  schmelzen.  Aethylendiamin  mit 
Malonamid  auf  170  bis  180^  erhitst  oder  mit  der  berechneten 
Menge  Aethylmaloiiat  einige  Zeit  gekocht,  giehtAethylsnmtüanmnid 
CHi«(~C0NH-)t«CsH4,  welches  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
nicht  löslich  ist«  Phenylendiamin  wirkt  in  ähnlicher  Weise  und 
liefert  einen  amorphen  grauen,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Eisessig  und  Benzol  unlöslichen  Körper. 

In  einer  weiteren  Mittheilung  (1)  wird  eine  verbesserte 
Darstellung  des  ätkylmalon»^urm  Kalfs  CsHsCOt-CHsCOiK 
angegeben.  Eine  Lösung  von  25  g  Aethjlmalonat  in  100  com 
absolutem  Alkohol  wird  unter  beständigem  Umsohüttdn  mit 
8,7  g  Kalihydrat,  gelöst  in  etwa  100  com  absolutem  Alkohol, 
tropfenweise  versetzt,  hierauf  die  ganze  Masse  bis  zum  Ver- 
schwinden der  alkalischen  Reaotion  stehen  gelassen,  der  Alkohol 
snm  Sieden  erhitzt  und  filtrirt.  Das  malonsaure  Kali  bleibt  auf 
dem  Filter,  während  das  Filtrat  zu  einem  Brei  von  groTsen 
Nadeln  erstarrt  Die  Ausbeute  beträgt  70  bis  80  Free,  des  an- 
gewandten Aethers.  Das  CaMumsalz  krystallisirt  in  leicht  lös^ 
lieben  Nadeln,  das  Sübersalz  fällt  als  käsiger  Niederschbg  oder 
in  weifsen,  verfilzten  Nadeln,  welche  sich  schon  in  kaltem,  so- 
fort in  heifsem  Wasser  schwärzen,  ans.  Bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  äthjlmalonsaures  Kali,  welches  in  wenig  Wasser 
gelöst  und  auf  70  bis  80^  erwärmt  wurde,  scheidet  sich  unter 
Kohlensäureentwickelung  ein  schweres  Oel,  ein  Gemenge  von 
Mono-,  Di-  und  Tribrcmea^säifre-Aethyläiher  aus  :  CiHgCO^- 
CHi-CO,K  +  2  Br  =  KBr  +  CO»  +  CH»Br-CO,(GiH,), 
Das  Überschüssige  Brom  wirkt  weiter  substituirend  ein  (2). 
Symmetrisches  MalonPribromanilid  CHs^^CCONHCeHiBr^))  ent- 
steht bei  B^andlwg  der  Lösung  des  Malonanilids  in  Eisessig 

(1)  Ber.  1884,  780.   —  (2)  VgL  Petrieff,  JB.  f.  1874,  579. 
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mit  Brom.  Die  Verbindung  schiefst  aas  Eisessig  in  seideglftn- 
zenden;  weiTsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  145  bis  146'  an,  ist 
in  Alkohol  schwer^  in  Wasser  nicht  Ktolich.  Wird  sie  mit  Sab- 
säure  auf  200^  erhitzt,  so  erhält  man  als  Spaltungsproduct  sjm- 
metrisches  Tribromanilin.  Dibrammalonamid  CBrgs(CONHt)t 
wird  durch  tropfenweisen  Zusatz  der  berechneten  Menge  Brom 
zur  auf  70  bis  80^  erwärmten  Lösung  des  Malonamids  als 
schweres  weifses  Krystallpulver  erhalten,  welches  aus  alkoho- 
lischer Lösung  in  langen  breiten  Nadeln  oder  derben  Säulen, 
aus  heilser  wässeriger  Lösung  bisweilen  in  grofeen  treppenftr- 
migen  Oktaödem  sich  abscheidet.  Der  Körper  schmilzt  bei 
206^  unter  Zersetzung,  ist  nicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  Durch  Kochen 
mit  Kalkmilch  erhält  man  aulser  Bromcalcium  und  Ammoniak 
noch  kohlensauren  Kalk  und  Bromoform.  Mit  Kalilauge  ver- 
läuft der  Procefs  ähnlich  und  es  bilden  sich  geringe  Mengen 
von  Mesoxalsäure.  Viel  glatter  geht  die  Reaction  mit  frisch 
gefeiltem  Silberoxyd  vor  sich.  Trägt  man  dasselbe  portions- 
weise in  eine  wässerige  Lösung  der  Bromverbindung  ein,  kodtt 
1  bis  2  Stunden,  filtrirt  und  fällt  das  eingeengte  Betrat  mit 
absolutem  Alkohol,  so  erhält  man  kleine,  in  Wasser  leicht  lös- 
liahe,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin  unlösliche  Naddn, 
welche  sich  als  das  AmmoniumsaU  der  MesoxaUäure  CgHioNiO« 
erwiesen.  Bringt  man  heifse  Lösungen  dieses  Salzes  und  von 
Chlorcalcium  zusammen,  so  fällt  sofort  OaldummesooMlat  C(OH)t 
^C00)8Ca .  3  HaO  als  krystallinisches  Pulver,  welches  in  ver- 
dünnter Essigsäure  unlöslich  ist.  Wird  Dibrommalonamid  mit 
frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd  gekocht,  so  erhält  man  ein 
amorphes,  schweres  weifses  Pulver  Asx  Queekailberverhindung 
CgHsNsOsBrtHg,  welche  unlöslich,  in  Wasser  und  Alkohol  ist 
Durch  Bromiren  des  Dimethjlmalonamids  gelangt  man  zum 
Dibromdimethylmalonamidy  CBrt-(CONHCHa)t,  welches  bei  lang- 
samem Erkalten  bisweilen  in  rhombischen  Krystallen,  aus  con- 
centrirter  wässeriger  Lösung  in  grofsen  weifsen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkte  162^  krystallisirt. 
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L.  Rüg  heim  er  (1)  hat  sich  eben&lb  mit  der  Condensa- 
tion  zwischen  Malonsäure  und  AmUn  beschäftigt  ond  ist  wie 
Freund  (2)  snm  Malondianüid  nnd  am*  MaUmanÜBäw^  ge- 
langt. Er  erhitzte  gleiche  Mol.  Anilin  nnd  Malonsttureester  ant 
160  bis  170^  nnd  erhielt  einen  bei  222  bis  223^  schmelzenden 
Körper,  welcher  mit  dem  Malonanilid  von  Freund  identisch 
war.  Siedendes  Essigsänreanhydrid  greift  dieses  Dianilid  an  und 
es  entsteht  ein  aus  Ligroin  in  Nadeln  kiystallisirender  EOrper. 
L&fst  man  concentrirte  Schwefelsäure  bei  150^  auf  das  Dianilid 
einwirken,  so  bildet  sich  eine  aus  Wasser  in  Tafeln  krystalli- 
sirende  Bäure  Ci6HisN|(S0tH)s.  Bei  der  Einwirkung  von  glei^ 
chen  Mol.  Malonsäure  und  Anilin  bei  105^  erhielt  Er  eine  bei 
132^  unter  Zersetzung  schmelzende,  in  kleinen  Säulen  krystalli- 
sirende  Säure,  welche  in  Wasser  schwerer  löslich  ist,  als  die 
Malonsäure.  Die  Säure,  von  der  keine  Analyse  vorliegt,  stimmt 
in  allen  Eigenschaften  mit  der  Malonanilsäure  überein.  Anilin 
und  Aeikylfnalonyleklorid  01C0^€H«-C00CtHs  in  Benzol  ge- 
löst, wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufeinander 
ein  und  es  föUt  neben  salzs.  Anilin  eine  aus  Alkohol  in  Nadeln 
krystallisirende  Verbindung  aus,  welche  bei  208  bis  210^  schmilzt, 
dann  aber  nicht  wieder  erstarrt,  sich  in  Natronlauge  und  Am- 
moniak, schwieriger  in  kohlensaurem  Natron  löst. 

L.  Rügheimer  und  R.  Hoffmann  (3)  haben  gemein- 
schaftlich die  Untersuchung  der  Einwirkung  von  Anilin  auf 
Aethylmalonylchlorid  fortgesetzt.  Da  es  nicht  nöthig  ist,  das 
Chlorid  rein  darzustelleu,  so  wurden  2  Thle.  gut  getrocknetes 
äthylmalons.  Kali,  in  wasserfireiem  Benzol  vertheilt,  mit  1  Thl. 
in  Benzol  gelöstem  Phosphoroxychlorid  zur  Reaction  gebracht 
und  zu  dem  erkalteten  Product  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ebenfalls  mit  Benzol  verdünntes  Anilin  zugetropft.  Wird  die  von 
unverändertem  Anilin  befreite  BenzoUösung  der  Verdunstung 
überlassen,  so  hinterbleibt  ein  Syrap,  der  strahlig  krystallinisch 
erstarrt  Nach  weiterer  Reinigung  wird  so  der  MtUananäid' 
säureäiher  CeHftNHCO-CHa-COOCsHb   vom  Schmehspunkt  38 

(1)  B«r.  1884,  885.  —  (8)  DieMr  JB.  8.  1109  f.  —  (8)  Bei.  1884,  789. 
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hU  39®  enhalten.  Derselbe  ist  unKMieh  in  LigroiB  und  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Benaol.  Beim 
Erhitzen  wird  er  zersetzt  Äoiserdem  wird  noch  ein  bei  206 
bis  210^  schmehiender  Körper  (1),  dessen  ZosammensetBoag 
noch  nicht  festgestellt  ist,  erhalten.  MaUm-p-toluid$äure  CvHt 
NHCO-CHr-COOH  Ififet  sich  nach  demselben  Verfahren  aas 
p-Toluidin  und  Malonstture  gewinnen,  äie  krystallisirt  ans  AI« 
kohol  oder  Wasser  in  kleinen  farblosen  Nadeln,  wekhe  bei  156® 
unter  Zersetzung  schmelzen.  Wird  die  Säure  in  derselben 
Weise,  wie  oben  angegeben,  mit  Phosphoroxjcblorid  behandelt, 
so  entsteht  MeatfUrichlarMnoUn  C!9HsCl8(CHt)N.  Dasselbe 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  bei  134®  schmelsenden 
Nadebi. 

M.  Freund  (2)  bereitet  den  Tarironsäureäajflätker  CH(OH) 
C00CtH5)t  durch  Sättigen  einer  Lösung  des  CaldumsalaeB  der 
Tartronsäure  in  absolutem  Alkohol  mit  Salzsäuregas.  Der  Aether 
stellt  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit  dar,  welche  bei  218  bis  219<^  siedet  Löst  man  den 
Aether  in  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak,  so  scheidet  sich 
bald  Tartranamid  CH(OH)(CONH,)s  in  kleinen  ErystaUw  ab. 
Aus  verdtlnnter  AnunoniakflOssigkeit  erhält  man  zu  Omppen 
vereinigte,  tafelförmige  Erjstalle,  aus  heilsem  wässerigem  Al- 
kohol seideglänzende,  schwertartige  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
198^ 

M.  Ceresole  und  G.Koeckert(3)  berichten  übcor  a-ß-Di- 
isonüroBobuttersäure  CHg-C(NOH)-C(NOH)-COOH.  Wird  one 
wässerige  odw  alkoholische  Lösung  von  Isonitrosoaceteesigätfaer 
mit  überschttssigem  freiem  odett  salzs.  Hydroxylamin  kurze  Zeit 
stehen  gelassen  und  sodann  mit  Aether  ausgeschüttelt,  so  hinter^ 
bleibt  nach  dem  Veijagen  des  Aethers  ein  Giemisch  des  Dn$ih 
nürosohUtersäure-Aetk^kUh^rB  OeHioNsO«  und  eines  yäoftem 
Anhydrids^  der  Säure.  Der  Aether  bildet  weilse,  radial  gruf^irte 
Nadeki,  welche  bei  140^  unter  Gasentwickelung  schmeben,  löst 


(1)  Siehe  Torheigehenden  Artikel  —   (2)   Ber.  1884,  785.  —   (8)  Ber. 
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•ich  in  AlkaUen  ohne  Färbimgy  leicht  in  heilsem  Wasser^  Bchwer 
in  Soda  und  nicht  in  Säuren.  Durch  Verseifung  des  AetheM 
wird  die  freie  Säure  CiH^NsOi  in  weifsen  Erjstallen,  welche 
•ich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Chloroform  und 
Petroleumäther  wenig  lösen,  erhalten.  Das  Baryumsalz  (C4H5 
Ns04)9Ba  .  2V»  HyO  ist  eine  weifse,  amorphe  Masse.  Sie  zer- 
setEt  sich  bei  178^  unter  Feuererscheinung  und  löst  sich  in 
Wasser  farblos  auf.  Aus  dieser  Lösung  fallt  Silbemitrat  das 
SäberBah  C4H5N904Ag  als  weifses  amorphes  Pulver,  das  in  kal- 
tem Wasser  unlöslich  ist  und  sich  beim  Kochen  mit  demselben 
unter  Schwärzung  zersetzt.  Beim  Erhitzen  verbrennt  es  unter 
schwacher  Verpuffung.  Das  äufsere  Anhydrid  CgHioNiO?  wird 
aus  dem  erwähnten  Gemisch  durch  Verreiben  desselben  mit 
BarTumcarbonat  und  Wasser  und  Entziehung  des  beigemengten 
Aethers  durch  Schütteln  mit  Aethyläther  als  Barjumsalz  er- 
halten. Es  krystallisirt  in  weifsen  Blättchen,  die  bei  132  bis 
138^  unter  Gasentwickelung  schmelzen  und  sich  leicht  inWasselr 
und  Aether  lösen.  Es  besitzt  die  Eigenschaften  einer  zweibasi- 
sehen  Säure.  Das  Baryumsalz  CsHgNiOTBa  .  Vt  HfO  ist  eine 
amorphe,  ziegelrothe  Masse,  welche  sich  in  Wasser  und  Alkoh<^ 
mit  tiefrother  Farbe  löst.  Das  Salz  verliert  bei  längerem  Auf- 
bewahren seine  vollkommene  LösUchkeit.  Langsam  erhitzt,  zer« 
setst  es  sich  bei  80^;  beim  raschen  Erhitzen  explodirt  es  bei 
70^  unter  Feuererscheinung.  Das  Sübersalz  CsHsNiOTAgt  bil- 
det ein  amorphes,  rothbraunes  Pulver,  das  beim  Erhitzen  ver- 
pufft und  in  kaltem  Wasser  unlöslich  ist. 

P.  Melikoff  (1)  bringt  in  einer  weiteren  Mittheilnng  die 
Fortsetzung  Seiner  (2)  Versuche  ttber  die  Homologen  der  Glyeid" 
eäure.  Während  die  Glycidsäure  schon  an  der  Luft  unter  Wasser- 
aofiiahme  in  Gljcerinsäure  sich  umwandelt,  verändert  sich  die 
Propylenoxydcarbonsäure  (ß-Methylglyeideäuro)  nicht  Wird  letz- 
tere jedoch  mit  Wasser  auf  120^  erhitzt,  so  erhält  vasisi  PropyUn-* 
glycolearbonsäure  (ß  -  Muhylglycerinsäure)  CHs-CU(OH)-CH 
(OH)-COOH,  welche  mit  Ammoniak  behanddt^müiooa^y&yMr- 

(1)  Bull.  800.  dum.  41,  311  (Gorreip.).  -*  (2)  tts  f.  ISaS,  10(4. 
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$äuTe  liefert  Mdkaeryliäure  vereinigt  sich  mit  nnterchloriger 
Säure  zu  einer  bei  106  bis  107^  schmelzenden  mid  bei  290  bis 
235®  anter  Zersetzung  siedenden  Cklaroxyüobuilersäure,  welche 
durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  in  Meihoxyacrylsäurt 
(a-M^hylglyGidsäure)  CaHsOs  .  Vt  H»0 ,  eine  dicke  Flttssigkeit, 
übergeht.  Das  Kafdumsalz  derselben  krystallisirt  in  flachen 
Prismen^  das  Silbersah  in  Nadeln.  Mit  Salzsäure  vereinigt  sich 
die  Säure  energisch  zu  Chloroxyisobuttersäure. 

J.  N.  Collie  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks auf  AceUsßigäther,  Leitet  man  ohne  zu  kühlen  trodLenes 
Ammoniak  in  Acetessigäther^  so  wird  1  Mol.  Ammoniak  auf- 
genommen und  die  Flüssigkeit  theilt  sich  in  zwei  Schichteni 
deren  obere  aus  wässerigem  Ammoniak  besteht ,  während  die 
untere  ölige  Schicht  dasHauptproduct  darstellt.  Durch  thefl- 
weises  G-efrierenlassen  des  Oeles  und  Absaugen  der  Mutter- 
lauge erhält  man  den  Paramidoaeeiessigesier  GeHnNOs.  Wird 
dagegen  Ammoniak  unter  Eiskühlung  in  Acetessigäth^  geleitet, 
so  erstarrt  Alles  zu  einer  festen;  bei  26  bis  27®  schmebsenden 
MassC;  welche  sich  jedoch  sowohl  beim  Schmelzen,  wie  beim 
Stehen  in  Kälte  in  zwei  Schichten,  eine  obere  wässerige  und 
ein  stark  lichtbrennendes  Oel,  das  dasselbe  Amid  Uefert,  tremit: 
CH»CO-CH,COOCtHß  +  NH»  «  CHg-CCOH,  NH,)-CH,COO 
CsHfi  =  CeHuNOt  +  H,0.  Da  die  erwiOmte  Reindarstellung 
mit  zu  grofsen  Verlusten  verbunden  ist,  so  wurde  das  Oel  der 
Destillation  im  Vacuum  (90  bis  100  mm  Druck)  unterworfen, 
wobei  die  Hauptmenge  bei  153  bis  155^  überging.  Das  Amid 
krystallisirt  in  farblosen,  dicken  monoklinen  Prismen,  schmilzt 
bei  34^  und  siedet  zwischen  210  und  215^,  indem  sich  der 
gröfsere  Theil  zersetzt.  Mit  Metallsalzen  giebt  die  Verbindung 
Niederschläge  der  Oxydhjdrate  unter  Rückbildung  von  Acet- 
essigäther,  mit  Eupfersulfat  jedoch  Kupferaceteasigäther  {CJB^Osjt 
Cu.  Essigsäure  spaltet  sie  in  Ammoniumacetat  und  Acetessig- 
äther,  Natriumamalgam  auf  ihre  alkoholische  Lösung  ein- 
wirkend in  Ammoniak  und  ß-Oxybuitersäure.    Durch  Salpetrig- 

(1)  Ann.  Ghom.  WMB,  394. 
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sänreanhydrid  geht  der  Amidokörper  in  hochmoleknlare  stick- 
stoffhaltige Producte  über;  bringt  man  ihn  jedoch  mit  1  Mol. 
Salpetrigsäure  ans  Natriumnitrit  und  Eisessig  in  Wechselwirkung^ 
so  eniateht  NürosoacetessigesterCsIU^OA,  welche  Beaction  fUr  die 
Annahme  spricht^  daTs  das  Amid  ein  ß-Amido-a-crotonsäureesier 
ist  :  CHs-C(NH,)=CH-C00C,H6  +  2  HNO,  =  N,  +  2H,0 
+  CHsC0-C(N0H)-C00C,H5.  Wird  das  Amid  mit  etwas 
mehr  als  1  MoL  Essigsäureanhydrid  mehrere  Stunden  auf  löO** 
erhitzt  y  so  verwandelt  es  sich  in  Aceiylparamidoacetesngäih» 
CH,"C(NHC,H80)=CH~COOC,H5,  welcher  lange  weifse  Na- 
dein  vom  Schmelzpunkt  63^  und  Siedepunkt,  231  bis  232^  dar- 
stellt. Bei  der  Reinigung  der  Amidoverbindung  durch  Destilla* 
tion  unter  gewöhnlichem  Drucke  hinterbleibt  der  gröfste  Theil 
in  Form  einer  durchsichtigen^  braunen'^  an  der  Luft  sich  grün- 
f&rbenden  Schmiere^  ans  deren  alkoholischer  Lösung  nach  Zusatz 
von  Aether  kleine,  farblose,  bei  160^  schmelzende  Nadeln  der 
Verbindung  doHisNOs  ausfallen.  In  Wasser  und  Aether  ist  sie 
unlöslich.  Bdm  Kochen  mit  Kalilauge  tritt  Alkohol  auf  und 
nach  dem  Ansäuern  der  alkalischen  Lösung  ßdlt  eine  bei  246 
bis  247^  schmebsende  einbasische  Säure  CgHgNOs .  HtO  aus. 
Dieselbe  bildet  ein  aus  kleinen  Nadeln  bestehendes  Pulver, 
welches  sich  in  Barytwasser  und  Alkalien  leicht  löst  Das 
Baryumsalz  (CBH8N0s)sBa  ist  eine  sehr  leicht  lösliche,  undeut- 
lich krystallinische  Masse,  das  Silber  sah  CsHsNOgAg  ein  weifses, 
amorphes  Pulver,  das  sich  am  Licht  und  in  der  Wärme  schnell 
zersetzt  Das  Kupfersalz  (C8H8N03)tCu  scheidet  sich  in  hell- 
blauen, mikroskopischen  Nadeln  ab.  Erhitzt  man  die  Säure, 
wahrscheinlich  ^<^  HydroxylluddinmonocarbonBäurB  {\\  mit  Na- 
tronkalk, so  erhält  man  ein  pyridinartig  riechendes,  basisches  OeL 
Mit  Paraldehyd  condensirt  sich  der  Paramidoester  nach  Zusatz 
einer  geringen  Menge  Schwefelsäure,  welche  man  vorher  mit 
Aether  verdttnnt  hat,  unter  starker  Wärmeentwicklung.  Das 
Reactionsproduct  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirtlief^  den 
DihyA^ocollidindicarbanaäure'AeihyUuher  CiaHsiNO«,  farblose  Ti^ 

(1)  Vgl  Hantitoli,  JB.  f.  1882,  491. 
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fdn  von  blauer  Fluorescenz^  welche  bei  128^  schmelzen: 2 GeHu 
NO,  +  O8H4O  =^  NHs  +  HjO  +  CiAiNO*.  OxytUrt  mim 
den  Aether  durch  Salpetrigsäuregas ,  so  wird  er  in  CoUiiin' 
dfcarbonsäure-Diäthyläther  CiiHieNO«;  ein  zwischen  307  nndäl(F 
siedendes  Oel  übergeführt.  Bei  der  Einwirkung  Ton  Jod&thjl 
auf  den  Amidokörper  tritt  Ammoniak,  Aethjlacetessigäther  und 
ein  um  290®  siedendes  pyridinartig  riechendes  Oel  auf.  Wird 
Brom  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  zu  einer  Schwefelkohlenstoff- 
lösung  des  Aoetylparamidoaoetessigäthers  —  beide  Lösungen 
wurden  auf  — 18®  abgekühlt  —  gegeben,  so  bildet  sidi  die 
leicht  zersetzliche  Btomeerbindung  CgHigBriNOs,  welche  bei  138 
bis  140^  schmilzt.  —  Acetessigsäureamyl&ther  wird  durch  Am- 
moniak in  ParofmxdoaoetesHgsäuTe-ÄmyUuher  C9H17NOS  verwan- 
det, welcher  im  Vacuum  bd  190  bis  195^  siedet. 

F.  Canzoneri  und  G.  Spica  (1)  vollführten  dieConden- 
sation  des  Aoetsssigäihers  mit  den  Ämiden  der  Fettreihe  (spedell 
mit  Form-  und  Acetamid)  bei  Gegenwart  eines  wasserentziehen- 
den Mittels  (Zinkchlorid).  Die  Vereinigung  mit  Acetamid  gelang 
noch  nicht,  wohl  aber  mit  Formamid.  Wird  Acetessig&ther  (30  g), 
Formamid  (5  g)  und  Zinkchlorid  (30  g)  während  12  Stunden 
auf  100^  erhitzt,  so  erhält  man  als  Reactionsprodact  neben 
Kohlensäure  ein  Oel.  Dasselbe  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  durch 
Kali  wieder  in  Freiheit  gesetzt,  sodann  der  fractionirten  Destil- 
lation unterworfen  ]  die  gröfste  Menge  ging  zwischen  260  and 
265^  als  ein  dickliches,  angenehm  riechendes,  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  löslidies  Oel  Über,  während  die  bei  300«  über- 
gehenden letzten  Antheile  sogleich  erstarrten.  Der  gröfste  Theil 
des  Reactionsproductes  besteht  aus  Lutidinmonooarboneäurßätk&r 
CioHisKOs;  nicht,  wie  nach  der  Gleichung :  2  QbHio084-  CHONH9 
—  SELsO  «s  C18H17NO4  zu  erwarten  war,  aus  dem  Lutidindi- 
carbonsäureäther.  Ersterer  entsteht  offenbar  durch  die  Ein- 
wirkung des  bei  der  Reaction  gebildeten  Wassers  unter  Abspal- 
tung von  Kohlensäure  und  Alkohol.  Der  Aether  siedet  bei  260^; 
duf  ch  Verseifung    desselben   mit   alkoholischem  Kali    und  Zer- 

(1)  GuB.  ohim.  ital.  14,  448. 
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seteoiig  des  KaUumsakeB  mit  Salzsäure  wird  das  Ohlorhydrat 
C5H,(CH8)iNCOOH .  HCl .  H,0  in  durchsichtigen  Rhomboödem, 
welehe  gegen  220®  unter  Zersetsung  schmelzen  und  sehr  leicht 
lOslich  in  Wasser ,  weniger  in  Alkohol  sind,  erhalten.  Ueber 
Schwefelsäure  Terlieren  sie  ihr  Krystallwasser  ToUständig.  Um 
die  freie  Säure  zu  gewinnen,  wurde  eine  Lösung  des  Chlorhydrats 
mit  Silberoxjd  gekocht,  dann  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt 
und  so  eine  kleine  Menge  der  Säure  in  sehr  leicht  löslichen, 
seideglänzenden  Nadeln  erhalten.  Das  Chlorplaiitiat  [C5H|(CH8)s 
NCOOH .  HCl]»PtCl4  krystallisirt  in  harten,  lebhaft  rothen  Kry- 
stallen,  welche  sehr  Idcht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser  sind 
und  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  sich  zerseteen.  Das 
andere  Prodnet  der  Beaction,  welches  bei  300*  ttberdestillirt, 
wurde  aus  Aether-Alkohol  umkrystallisirt  und  stdH  dann  feine^ 
bei  78  bis  80®  schmelzende,  seideglänzende  Nadeln  dar,  von 
bitterem  Oesohmack,  wenig  löslich  in  Wasser,  reichUch  in  Alkohol 
und  Aether.  Nach  ihrer  Zusammensetzung  C18H15NO9  kann 
man  sie  als  ein  Condensationsproduct  von  2  Mol.  ÄceteBsig- 
äAer  mit  1  Mol.  Ammoniak  betrachten:  2  CsHioOs  +  NH9 
—  4H»0  «  Gi,Hi5N0|.  Das  Gklorkydrai  derVerbindung  bildet 
schöne,  leicht  lösliche  Erjstalle,  das  Ohlorplatinat  orangerothe, 
in  Alkohol  und  Wasser  leicht  lösliche  Erystalle,  wdche  bei  196 
bis  196®  schmehien. 

Dieselben  (1)  konnten  durch  Eriiitzen  ron  1  Mol.  Acei" 
amid  mit  2  Mol.  Aeeteaatgäther  in  Gregenwart  von  Aluminium-* 
Chlorid  (nicht  über  Vt  g)  Am  Rttckfluisktlhler  während  4  Stunden 
bei  einem  Drucke  von  40  mm  Quecksilber  die  Condensation 
bewiricen.  fiei  der  Destillation  des  Reactionsproductes  ging  bei 
225^  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  über,  welche  beim  Stehen  kry- 
stallinisch  erstarrte.  Aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt 
stellt  der  neue  Körper^  der  Ace^'ß-imidobutiersäureäiker  CsHis 
NOs,  lange  harte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  64  bis  66^  dar, 
welehe  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich,  in  kaltem 
Wasser  unlöslich  sind,  in  kochendem  Wasser  sich  lösen.    Die 

(1)  Qa».  chim.  itaL  14,  4SI. 
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Veremigiing  findet  nach  der  Gleichung  statt  CHaCO-üHr- 
COOCÄ  +  NHgCO-CH,  =  CH8-C^»N-COCH,)-CH«C00 
CtHi  +  HsO-  ^^^  Constitution  der  erhaltenen  Verbindung  wird 
noch  bestätigt  dadurch,  dais  sie  beim  Erhitsen  mit  oonoentrirten 
Säuren  oder  starken  Basen  sich  spaltet  in  Essigsäure  und  ^-Imido- 
bnttersäureäther. 

J.  W.  James(l)  stellte  sich  die  Aufgabe,  die  ElinwiiAnng 
des  Natriums  auf  die  Alhflaoetessigätker  eu  erforschen.  Lilst 
man  auf  NaiTiumäthylac€iesdgäihm'^  durch  Auflösen  der  berech- 
neten Menge  Natrium  in  reinem  AethtflaceteMtgäther  (Siedepunkt 
192  bis  194®),  welcher  mit  dem  3  bis  4  fachen  Vol.  Bensol  oder 
Aether  verdttnnt  wurde,  bereitet,  verdttnnte  Essigsäure  einwii^eo, 
so  erhält  man  wieder  Aethylacetessigäther.  Uieranf  wurde  eine 
Reihe  von  gemischten  disubstituirten  Alkjlacetessig&them  dar- 
gestellt, um  die  Thatsache  festsustellen,  ob  man  zu  identischen 
oder  nur  metameren  gemischten  Dialkylacetessigäthem  gelangt, 
wenn  man  die  Reihenfolge  der  eintretenden  Substituenten  ändert 
AUylmethylacetesgigiUher  CioHuOs,  aus  AUylaceUsngätker  (Siede- 
punkt 198  bis  2050),  Natriumäthykt  und  Jodmethyl  bereitet, 
siedet  bei  209  bis  211®  und  denselben  Siedepunkt  zeigt  auch  der 
MethylaUylac€U8sigä$her  CioHi«Of  Ebenso  zeigen  Ueüiyläikylr 
aceU$sigäiher  und  AethylmethylaoeUssigäther  denselben  Siedepunkt 
195  bis  196®,  ohne  dafs  es  gelang  ihre  Identität  sicher  festzu- 
stellen. Acetylacetesiigätker  CgHitOi  wird  erhalten,  wenn  man 
in  reinem,  mit  einem  gleichen  Vol.  Aether  verdünnten  Aoetessig- 
äther  (65  g)  soviel  als  möglich  Natrium  (9  g)  auflöst  und  dann 
die  berechnete  Menge  Acetjlchlorid  (30  g),  welche  mit  der 
zweifachen  Menge  Aether  vermischt  wurde,  in  kleinen  Portionea 
zutropfen  läüst.  Der  Aether  bildet  eine  farblose,  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit  mit  dem  spec.  Gewicht  1,064  bei  16^  und  siedet 
bei  200  bis  205®.  Er  riecht  angenehm,  an  Essigäther  erinnernd, 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  himbeerrothe  Färbung  und  vertiSlt 
sich  wie  eine  ziemlich  starke  Säure.  (Unterschied  von  Aceteesig- 
äther.)  Beim  Schütteln  desAethers  mit  einer  neutralen  Lösung 

(1)   Ann.  Chem.  99e,  202. 
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▼on  Enpferacetat  entstdit  das  krystaUinische ,  himmelblaae 
Kupferiah  {C9^nOi)%CkL.2ILtO.  Ueber  Schwefelsäure  verliert 
es  sein  Wasser^  wobei  es  smalteblau  wird;  es  schmilzt  bei 
148^  zu  einer  grünen  Flüssigkeit,  welche  bei  128^'  wieder  erstarrt. 
Wasserfrei  löst  es  nch  in  Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  in 
langen  tiefblauen  Nadek.  Das  hellgrüne  Nickdaah  (C8Hii04)tNi . 
2  HfO  bildet  sich  auf  dieselbe  Weise.  EobaltsulfatlOsung  giebt 
einen  rosenrothen  Niederschlag.  Durch  Wasser  wird  der  Aether 
bei  gewöhnHoher  Temperatur  zersetzt  in  Essigsäure  und  Äcet- 
eMtgäiher,  durch  Natriumäthjlat  in  Essigäther  xmANairiumacei' 
esaigäther,  CgHi.Oi  +  CHjONa  =  CeH^NaOs  +  C,HsO, .  CA. 
AcetyUnethylaceUasigäther  C9H14O4  wird  erhalten,  wenn  man  15  g 
Methjlacetessigäther  (Siedepunkt  182  bis  183<>)  mit  der  zwei- 
fachen Menge  Aether  verdünnt,  hierauf  2  g  Natrium  einträgt 
und  die  berechnete  Mengen,  mit  zwei  Vol.  Aether  verdünnten 
Acetylchlorids  unter]  Abkühlung  zufliefsen  läfst.  Der  Aether  ist 
eine  farblose,  angenehm  riechende,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit, 
welche  unter  Zersetzung  bei  190  bis  192^  siedet,  mit  Eisen- 
chlorid eine  himbeerrothe  Färbung  giebt  und  sich  mit  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  in  jedem  Verhältnifs  mischt.  Benecylacet- 
esngäiher  ist  gleichfalls  eine  ziemlich  starke  Säure,  welche  im 
Stande  ist  Essigsäure  aus  ihren  Salzen  auszutreiben.  Schüttelt 
man  den  Aether  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Eupfer- 
acetat,  so  erhält  man  ein  schmutzigblaues  krystallinisches 
Eupfersalz  (Ci8Hi|04)8C!u .  2  HfO.  Dieser  KupferbenzoylaoeUasig' 
äikw  besitzt  im  wasserhaltigen  Zustande  eine  hellblaue  Farbe, 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  180  bis  190^  und  löst  sich  in 
Benzol,  Aether  und  Alkohol. 

A.  H  eld  (1)  stellte  von  den  höheren  Homologen  der  Acetyl- 
qranessigsäure  den  Jfe(Ay2-und^e(Ay2acd<y2cyane9MN7^tfttr«-il0^y^ 
öAet  dar.  Die  Bildung  durch  Einwirkung  der  Alkoholjodüre  auf 
Natriumaoetylcyanessigsäureäther  gelang  nicht,  wohl  aber  erfolgte 
sie  bei  deijenigen  von  Cüilorcyan  auf  Natriumäihylaosteasig- 
atker  :  CHr-C0^CNa^(CH6,  COOCA)  +  CNQ  =  NaCl  + 

(1)  Compt  read.  99,  622 ;    BnlL  boo.  ohim.  [2]  41,  880. 
JalVMWr.  C  OhMB.  b.  ■.  v.  fBr  UM.  71 
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CHsCO-CCCsHft,  CN,  COOCsHs).  Man  erhält  so  eine  gelbe,  an* 
durchsichtige  Masse^  welche  auf  WaseerzuBats  sich  in  zwei  Sdiich- 
ten  theilty  von  denen  die  obere  der  firactionirten  Destillation  im 
Vacaum  unterworfen  wurde.  Der  AeihylaeetyloyanesMg$äunäA§t 
CsHisNOt  bildet  eine  farblose  Flttsaigkeit  von  angenehm  ithe- 
rischem  Gremche,  mit  dem  spec.  Gewicht  0,976  bei  2(P  und  dem 
Siedepunkte  105  bis  110<>  (bei  16  bis  20  nmi  Druck).  E^  ist  in 
allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether  iGslich,  aber  unlöslich 
in  Wasser  und  Alkalien.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfiült  er 
nach  der  Gleichung  :  CHsOO-C(C|H5,CN,COOC,H6)  +  4KOH 
+  H,0  =  KjCOa  +  NH«  +  CH«0  +  CHs-OOOK  +  CH, 
(CsHs)-COOK  Die  Essig-  und  Buttersäure  wurden  durch 
fractionirte  Destillation  getrennt  und  von  letzterer  das  Bilberaak 
saisAyBb^.^jyer  MeihylacetyleyaneasigBäur^iUhsr  CgHuNOf  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  ätherischem  Gerüche,  besitzt  die  Dichte 
0,996  bei  20^  und  den  Siedepunkt  90  bis  9b^  (bei  15  bis  20  mm). 
Durch  ELali  erleidet  er  eine  ähnliche  Zersetzung,  jedoch  tritt  hier 
Propionsäure  auf. 

H.  Elion  (1)  bereitet  wasserfreien  AethybiairiuMnaeeUuig' 
äiher^  CgHisNaOg,  indem  Er  durrsh  wiederholtes  Schmelzen  sorg;- 
faltig  getrocknetes ,  pulverisirtes  Natriumhydroxyd  (150  g)  in 
trocknen  Aether  schüttet  und  dann  unter  EädLühlung  und  Um- 
schütteb  35  g  stark  mit  trockenem  Aether  verdünnten  AediTl- 
acetessigäther  in  kleinen  Mengen  hinzufiigt.  Die  ganze  Menge 
des  angewandten  Aethers  soll  etwa  1  Liter  betragen.  Man  eriiilt 
so  die  ätherische  L<)sung  des  Natriumderivates,  welche  durch 
Decantiren  von  dem  abgesetzten  Natriumhydroxyd  getrennt 
wird.  Die  Lösung  mufs  vor  Feuchtigkeit  gesdiützt  werien, 
indem  sonst  ein  weilser  Niederschlag,  die  Verbrndung  dea  Aetben 
mit  1  Mol.Wasser,  sich  abscheidet.  Es  gdingt  nicht,  die  wasM^ 
freie  Verbindung  in  krystallinischem  Zustande,  sondern  nsch 
dem  Verdampfen  des  Aethers  nur  in  G^talt  eines  amorphen, 
in  Aether  leicht  lösUchen  KOrpers  zu  erhalten.  Das  Hydrat 
CsHisNaOi .  HiO  des  AetfaylncUritnuacetessigäth^s  wird  erhalten, 

(1)  Reo.  ti»T.  chim.  PsyB-Bas  S,  281 ;  Tgl.  JB.  f.  1888, 1080  und  Jsmes, 
diesen  JB.  S.  1180. 
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wettü  m&a  1  Mol.  YftMbr  i&tir  ätherischen  Lösttüg  der  Nfttrium- 
verbi&dung  hiik^feafügt.  DaHdlbe  bildet  eitteii  weiften^  irolnmi- 
nOsen,  nach  dem  Trocknen  krystaUimsch  erscheiäenden  Nieder^ 
schlag,  welcher  in  Aether  und  &enfeol  unlöslich,  tn  Wasseir  und 
Alkohol  Ibslich  ist,  bei  längerem  Aufbewahren  sich  vollkommen 
sersetsfet  nnd  dnroh  Znsatz  von  Aether  nnd  wasserfreiem  Natrinm- 
hydrorfd  wied«  in  die  wasserfreie  Verbindung  verwandet  wird» 
Der  wassetfrete  NatnunMtMi»siffSih^  CeH^aOg,  in  derselben 
Weise  erhallen,  gleidbt  der  AeÄylverbindnng  nnd  ist  lOshch  in 
Aether.  Wasser  ercengt  in  eisc^er  solchen  LSsttng  mnat  Nieder- 
schlag des  Hpdräiea  C^BeNaO»  .  fitO.  Dasselbe  läTst  8i<A  gleich- 
falls derdi  Zusatz  von  Aedier  und  Natriomhydroxyd  in  die 
wasserfreie  Verbindung  turttckfUhren. 

Derselbe  (1)  benutzt  die  Eigenschaft  ie^  Ae$i$8$igäih9rsf 
sich  mit  lf4ittiwmdüulßi  zu  vereinigen^  wriohe  Eigenschaft  den 
Diaee^l-,  Aethylaeetyl-  und  Aethyldiacetylessigsäureäthem  man- 
gelt, zur  Ranigung  dieser  Verbindungen.  Versetzt  man  Acet- 
esaigäther  mit  einer  oondentrirten  Lösung  von  Natriumdisulfit^ 
so  bildet  er  unter  Wärmeentwicklung  eine  tebkse,  krfStaUi- 
BiBohe Verbindung;  schüttett  man  dann  mit  Aether  aus^  so  gehen 
die  Verbindungen,  welche  sich  nicht  mit  dem  Sulfit  vereinigen^ 
in  deMelben  th&t,  während  der  AeetessigäAer  in  der  wässerigeti 
Losung  bleibt  und  erst  nach  Zusate  von  Ealiumoarlionat  in  die 
ätherische  FifMigkeit  übergeht.  Der  so  gereinigte  Aoetessig- 
äither  wurde  imter  vemnndertem  Di^ek  destOlirt  und  zeigt  daiili 
bei  15^  ein  spec.  Gewicht  1^090.  Beine  wässerige  Lösnog  ist 
neutnJ  und  j^ebt  mit  Bisenohlorid  ^^e  rothviolette  Färbung* 
Der  auf  gewöhnliche  Weise  bereitete  and  durah  frlaetionirte 
Destination  gereinigte  Acetessigäther  enthält  nodi  4  Proe.  Var- 
unr^inigaBgen.  Aus  solchem  Aether  konnte  auf  die  angegebene 
Weise  efai  mit  Suttt  sidi  nicht  Verbindender  K^rp»  C^HuO» 
iaellrt  werden»  der  bei  4  ttm  Dnlok  bei  108  bis  110^  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  zwischen  178  bis  190<'  übergeht  und  ein 
spec.  Gewicht  0,996   bis  0,998  bei  Ib^  zeigt.    Mit  Eisenchlorid 

(1)  Beo.  trsT.  ohim.  Pzjs-Bmi  9,  346;   TgL  JB.  f.  1888»  1080» 
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giebt  er  eine  violettrothe^  von  der  des  AceteBsigäthers  venchie- 
dene  Färbung.  Seine  Eigenschaften  erinnern  an  den  Aethyl- 
aeetessigsäuremethyläther. 

Nach  H.  Elion's  (1)  ansführlicher  Mittheilong  aber  Di- 
acsly2-  and  Aethyldiacetylessigäther  (2)  erhält  man  durch  Miacben 
einer  gekühlten  alkoholiachen  Lösung  von  Natriumäthylat  mit 
Diaoetylessigäther  und  Fällen  mit  Aether  den  Natnumdiaeetjfl^ 
essigäther  CsHuNaOi.    Derselbe  bildet  ein  in  Aether,  Benaol 
und  ligroin  unlösUches,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches  weifsea 
Pulver.    Seine  alkoholische  Lösung  reducirt  eine  alkoholische 
Silberlösung;   seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  wenig  EiseQ- 
chlorid  einen  rothgelben  Niederschlag,  mit  einer  grOiseren  Menge 
eine  dunkelrothe  Lösung.    Frisch  bereitet  hat  er  eine  alkaliiKihe 
Reaction,  welche  nach  einiger  Zeit  verschwindet,  indem  er  sich 
unter  Wasseraufhahme  zersetet  :  (CH«C0)s»CNa>C00CiH6  + 
H,0  «  (CHgC0)-CH»-C00CH5  +  CH,COONa.  Duidi  Ein- 
wirkung von  Acetjlchlorid  auf  das  Natriumderivat  oder  auch 
durch  Digestion  des  Acetylchlorids  mit  dem  Diaoetylesaigäther 
konnte  nicht  Triacetylessigäther  erhalten  werden.  Jodäthyl  und 
Natriumdiacetylessigäther   geben   nicht   die    Aethylverbindnng, 
wohl    aber    entsteht   Aeihyldiaceiyhssigäther    CioHiaO«    dnrch 
Wechselwirkung  einer  ätherischen  Lösung  von  Natriomäthyl- 
acetylessigäther  mit  Acetylchlorid,     Er  bildet  eine  ungeftrbte, 
in  Wasser  und  schwach  alkaUschen  Lösungen  beinahe  unlösliche 
Elttssigkeit  vom  spec.  Gewichte  1,031  bis  1,037  bei  15^(3).  Der 
Siedepunkt  des  Aethers,  zwischen  200  und  240°  liegend,  konnte 
wegtti  theilweiser  Zersetzung  nicht  bestimmt  werden.    Durch 
alkoholisches  Ammoniak  zerfUlt  er  in  Acetamid  und  Aethylaeet- 
essigäther,   dagegen  durch  wässeriges  Ammoniak  in  eine  bei 
Ö8,5  bis  69,5°  schmelzende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Aether  lös- 
liche Substanz,   welche  in  ihren  Eigenschaften  mit  dem  von 
Geuther  aus  Ammoniak  und  Aethylacetjleesigäther  erhaltenen 
Produote  tibereinstimmt. 


(1)  Bao.  trsT.   ohim.   V^jb-Bm  S,   248.  —  (2)  JB.   f.    1888,  1080.  — 
(8)  Siehe  dsgegen  (2). 
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Bemsteina.  Baryum  krystalliBirt  nach  E.  Haashofer  (1) 
tetragonal.  a  :  c  =  1  :  0,6813.  Beobachtete  Formen  :  o  »= 
OP  (001),  p  =  cx>Pcx>  (100),  0  =  P  (111);  Winkel  o  :  o  « 
92^1'. 

G.  L.  Ciamician  nnd  P.  Silber  (2)  haben  einige  Deri- 
vate des  Suecinimtda  stndirt.  Bei  der  Behandlung  des  Lnids 
mit  Chlor,  wobei  man  nicht  mehr  als  25  g  des  Imids  anwenden 
soll,  nm  eine  gnte  Ausbente  (52  Proc.  der  angewandten  Sub- 
stanz) zn  erzielen,  erhielten  Sie  Dichlormal^nimtd  (3).  Dasselbe 
krjstallisirt  nach  G.  La  Valle  trimetrisch;  a  :  b  :  c  =  0,99224 
1  :  1,59336.  Formen  :  (001)  (010)  (100)  (334)  (111) 
Winkel  (384)  :  (334)  =  75«24',  (334)  :  (001)  =  59029',  (334) 
(010)  «  52^23',  (001)  :  (111)  =66^19'.  Spaltbarkeit  leicht  und 
unvollkommen  parallel  zu  (001).  Erhitzt  man  Dichlormalelnimid 
(4  g)  mit  Phosphorpentachlorid  (15  g)  während  20  bis  25  Stunden 
auf  200^,  wurft  dann  den  Röhreninhalt  ins  Wasser  und  destilürt 
die  Flüssigkeit  mit  Wasserdampf,  so  erhält  man  ein  anfangs 
öliges  Destillat,  das  sich  beim  Erkalten  in  eine  halbfeste  Masse 
von  stechendem,  an  Campher  erinnernden  Geruch  verwandelt 
und  durch  Aether  vom  Wasser  getrennt  werden  kann.  Das  so 
erhaltene  Perchlorid  (CljC-CClj-,  CljC-CCl«^  stellt  eine 
opalartige  wachsweiche  Masse  vom  Schmelzpunkt  70  bis  73®  dar, 
welche  bei  143  bis  144^  (20  mm  Druck)  siedet.  Bei  gewöhn- 
lichem Druck  (754  mm)  siedet  es  constant  bei  26P,  ein  Theil 
zersetzt  sich  jedoch  unter  Chlorentwicklung.  Es  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Eali- 
hydrat  hat  keine  Einwirkung,  ebenso  gelingt  es  nicht  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Essigsäure  das  Perchlorid  in  Dichlor- 
malelnimid zurückzu verwandeln.  Durch  Salzsäure  und  Zinkstaub 
erhält  man  aus  ihm  leicht  Tetrachlorpyrrol.  um  durch  die  Ein- 
wirkung von  nascirendem  Wasserstoff  auf  Tetrachlorpyrrol  zum 
Pyrrol  zu  gelangen,  mulste  eine  siedende,  fast  völlig  gesättigte 
Lösung  vonEalihjdrat  und  Zinkstaub  angewendet  werden.  Nach 


(1)   ZeitBchr.  Kryst.  •,  525.  —   (2)   Ber.  1884,  558;    Qua.  oMm.  ital. 
14,  31.  —  (8)  JB.  f.  1888,  663. 
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SstQndigeim  Kochen  wurde  mit  WMser  yerdttamt  und  mit 
Wasserdampf  destiUirt.  Es  ging  ein  O^  ttber,  das  alle  Eigen- 
schaften des  Pyrrols  besafs  Jedoch  dichter  alaWasser  und  chlorhaltig 
war.  Beim  Behandeln  desPerchlorids  mit  JodwasserstoffsSure  und 
Phosphor  bekommt  man  eine  rothbranne  harsige  Masse,  die  viel- 
leicht Pyrrohroth  ist.  Läfst  man  die  berechnete  M«ige  Brom 
(25  g)  auf  Succinimid  (10  g)  bei  160^  einwirken,  so  erhSlt  man 
dordi  Auskochen  des  braouen  krystallinischen  Prodoctee  mit 
Wasser  und  Umkrystallisiren  des  unlöslichen  Rttckstaades  aus 
heifsem  Alkohol  6  g  des  bei  225^  schmelzenden  Dibr^mmaltSn- 
imH,  C4Br^0|NH,  welches  Ki sielin ski  (1)  als  Dibromsuccin- 
imid  auffalste.  Dasselbe  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  sieden- 
dem Alkohol I  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  bei  langsamem 
Verdunste  einer  alkoholischen  Lösung  erb&lt  man  ausgebildete 
Exystalle  des  monoUinen  Systems,  a  :  b  :  c  ^  1,434206  :  1 : 
0,964918.  Winkel  9  ^  119%9'.  Beobi^hte  Formen  :  (100) 
(001)  (HO)  llll).  Winkel  (HO)  :  (100)  «  öinO',  (100)  : 
(001)  =^  60^1',  (001)  :  (111)  ^  Se^^öö';  Spaltbarkeit  leicht  und 
YoUkommen,  pareUel  zu  (001).  Ebene  der  optischen  Axen  (010). 
Die  bei  der  Behandlung  des  Rohproduct^  erhaltene  wtoaerige 
IgiOsung  wurdo  mit  Aether  ausgesohttttelt  und  so  Monobromfumar- 
imid  ^qsgeeogen.  Kocht  man  das  Dibromimid  mit  KaliUuge,  so 
gebt  dasselbe  in  Dibronmal^naäwe  ¥om  Sohmehspunkt  123* 
Aber.  Durch  Destillation  dieser  S&ure  ün  Kohlensioreetrome 
wandelt  sie  sich  in  das  Anhydrid  CiBrnOB  um,  welches  bei  114 
bis  U5®  schmikt  und  sich  in  Aether,  Alkohol  und  iSchwefel- 
koblenstoff  löst.  Bei  der  Behandlung  mit  Wasser  geht  dasselbe 
langsam  wieder  in  die  Säure  tlber.  Das  Baryuviaale  C4Brt04Ba. 
2  HsO,  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirend,  verliert  sein  Wasser 
schon  über  Schwefels&ure.  Das  Sührßoh,  kloine  Prismen  hii- 
dond,  ist  in  Wasser  löslieh;  das  trookne  Sab  verpufft  beiiD 
Erhitzen. 

Nach  H.  Schi  ff  (2)  kann  die  Ausbeute  bei  der  Darstellung 
der  Asparaginsäure  bedeutend  erhöht  werden,  wenn  man  darauf 

(1)  JB.  t  1877,  706.  —  (2)  Ber.  1884,  tW- 
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hinarbeitet^  die  dabei  entstehende  Salzlösung,  in  welcher  die 
Säure  eehr  viel  leichter  löaUch  ist  als  in  Wasser,  zu  vermindern. 
Diefs  gelingt,  wenn  man  salzsaures  Asparagin  mit  der  theoretisch 
nöthigen  Menge  von  Salzsäure  in  Salmiak  und  salzsaure  Aspa- 
raginsäure  verwandelt  und  letztere  Verbindung  durch  die  genau 
nöthige  Menge  von  Ammoniak  zersetzt.  100  g  gepulverten 
Asparagins  werden  in  einem  Kolben  mit  Salzsäure  (2  Mol.) 
Übergossen,  am  Rückflufskühler  alhnählich  zum  Kochen  erhitzt 
und  2  bis  3  Stunden  am  Kochen  erhalten.  In  die  erkaltete 
Flüssigkeit  läTst  man  Ammoniakflüssigkeit  (1  Mol)  einfliefsen, 
worauf  sich  die  Säure  in  kleinen  farblosen  Krjställchen  ab- 
scheidet. Ans  100  Thln.  Asparagin  wurden  derart  80  bis  82Thle. 
Säure  erhalten.  Es  ist  zweckmäisig,  die  Concentration  der  Salz- 
säure so  zu  wählen,  dais  sie  einer  dreifach -normale  Säure 
(109,5  g  im  Liter)  entspricht  und  ebenso  das  Ammoniak ; 
jedenfalls  sollen  sie  nicht  concentrirter  sein.  Als  Nebenproduct 
wird  reiner  Salmiak  gewonnen. 

A.  Michael  und  J.  F.  Wing  (1)  haben  versucht  die 
ofÜBicii'SLßtxveAsparaginsäure  in  eine  inaotive  überzuführen  und 
erreichten  dieses  Ziel  durch  mehrstündiges  Erhitzen  der  wässe- 
rigen Lösung  des  salzsauren  Salzes  auf  170  bis  180^.  Die  Unter* 
suchung  der  so  erhaltenen  optisch^inactiven  Säure  zeigte,  dafs  sie 
mit  der  Säure  von  Dessaignes  (2),  welcher  eine  inactive  Aspa- 
raginsäure  durch  Eriiitzen  des  saur^i  äpfelsauren  Ammoniaks 
oder  desselben  Salzes  der  Fumar*  oder  Maleinsäure  erhielt, 
identisch  ist. 

M.  Petrieff  (3)  studirte,  um  einen  Einblick  in  die  Con- 
stitution der  Malein'  und  Fumarsäure  zu  gewinnen,  die  Additions- 
producte  dieser  beiden  Säuren.  Diese  Producte  unterscheiden 
sich  durch  ihre  physikalischen  Eigenschaffcen,  ihre  Löslichkeit 
und  ihren  Schmelzpunkt.  Werden  ^e  diese  Verbindungen  ver- 
seifiiy  so  geben  sie  Fumarsäure.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Fumarsäure  wurde  Dichlarbemsteinsäurey  Trtchloreasigsäure, 
auf  Maleinsäure  nur  eine  durch  Löslichkeit  und  Schmelzpunkt 

(1)  Bor.  1S84,  2984.  —  (S)  JB.  f.  1860,  414.  »  (8)  BvU.  800.  ohim.  [2] 
41,  809  (GorreBp.). 
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von  der  ersteren  Terschiedene  DiohlarbenuieiMäure  eriiaHen. 
Fomarsäare  vereimgt  sich  mit  untercUoriger  Säure  sa  einein 
flüssigen  Producta  welches  mit  Natriimiamalgam  behoadelty  in- 
active  ApfeUäure  giebt;  während  Maleinsäure  unter  denselben 
Bedingungen  inactive  Aepfelaäure,  eine  Säure  CaHsOs  (wahr- 
scheinlich Oxymaleinsäure)  und  eine  flüssige  Säure  liefert,  wü- 
che  sich  unter  dem  Einflufs  der  Wärme  in  Kohlensäure  und  einen 
Körper  CsHioOg  zerlegt.  Derselbe  und  Nemirowsky  er- 
hielten bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthjl  auf  den  neutaJen 
Aether  der  Fumarsäure ^  AeAylbemateinsäure.  Sie  haken  die 
Fittig'sche  Formel  die  Fumarsäure  fiür  richtig,  die  der  Malebi- 
säure  dagegen  nicht 

E.  Scherks  (1)  versuchte  die  Darstellung  ronOsymaUSn- 
säure  nach  den  Angaben  von  Bourgoin  (2),  welcher  Silber- 
oxyd auf  manobrommal^tnsaurea  Kali  einwirken  lieTs,  das  erhal- 
tene Kaliumsak  der  Qxysäure  in  das  Bleisalz  verwandelte  und 
letzteres  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzte,  zu  wiederholen, 
was  Ihm  trotz  veränderter  Versuchsbedingung^i  nicht  gelang. 
Die  freie  Säure,  mit  Aether  ausgeschüttelt,  blieb  zwar  ebenfalls 
in  feinen,  weifsen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  zurück,  erwies 
sich  aber  als  Brommalelnsäure. 

Nach  B.  Anschütz  (3)  lälst  sich  die  durch  Oi^dation 
der  Fumarsäure  mittelst  Kaliumpermanganat  entstehende  Traubm- 
säwrtj  die  krystallographisch  identisch  ist  mit  der  gewöhnlidien 
Traubensäure,  wie  letztere  mittelst  des  Natriumammoniumaalses 
in  Links-  und  BedUstosinsäure  zerlegen.  Krystallographisdie 
Untersuchungen,  welche  Hintze  an  linksweins.  und  tranbens. 
Natronammoniak  ausführte,  bestätigten  den  chemischen  Nach- 
weis. Es  wurde  sodann  versucht  die  CSalciumsalze  der  vier 
isomeren  Weinsäuren  in  krystallographisch  woU  definirtenFormen 
zu  erhalten.  Traubens.  Calcium  C4H406Ca.4HtO  scheidet  sich 
immer  in  nadelfSrmigen  prismatischen,  nicht  mefsbaren  Ery- 
ställchen  ab.    Inactiv-weins.  Calcium  CAHAOeCa .  SHfO  kann  in 


(1)  Bor.  1SS4,  6dS.  —  (2)  Compt.  rend.  ••,  12SK  —   (S)  Aan. 
191. 
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mebbaren  Krystallen  eiiialten  werden,  wenn  man  1  g  dee  Salses 
in  Salseftnre  anfilkit,  anf  80  ccm  yerdünnt,  die  siedende  LOsnng 
mit  siedendem  AmmoniakwaBser  ttbers&ttigt,  wobei  nichts  ans- 
fallen  darf  und  mit  kochender  verdünnter  Essigsäure  ansäuert. 
Beim  langsamen  Erkalten  scheiden  sich  stark  glänzende  Krj- 
ställchen  ans.  Die  ans  RechtsweinsänrCi  ans  Trioxjmaldnsänre 
mid  Dibrombemsteinsäare  gewonnenen  Ejrjstalle  des  inactiv- 
weins.  Kalkes  sind  krystallographisch  und  optisch  yollkommen 
identisch.  System  asymmetrisch,  a :  b  :  c  »  0,8860 : 1 :  0,96764; 
Winkel  :  a  =  89^',  ß  —  SS^aS',  y  =  90^40';  Flächen  :  a  = 
ooPoo,  b  =  cx>too,  d  =  ,P'oo,  n  «  ,P'oo,  p  =00 P^,  q  = 
oo,T,  m  =  ooP;V«.  BecktS'  und  linksweins.  Caloüm  G4^S)tCh. 
4  HsO  sind  leichter  löslich  in  Wasser  als  das  traubens.  Salz. 
Man  erhält  das  Salz  in  mefsbaren  Krystallen  nach  der  oben 
angegebenen  Vorschrift.  Rechts-  und  linksweins.  Kalk  sind  kry- 
stallinisch  yoUkommen  identisch  und  zeigen  keine  hemiädrischen 
Formen.  System  rhombisch,  a :  b  :  c  =  0,87157  :  1  :  0,90634. 
Beobachtete  Flächen  :  q  as  f»  00,  r  =  P  00.  Winkel  r  :  r  ae 
a3*22',  q  :  q  =  84^30'. 

S.  Przybytek(])  verglich  behufs  Feststellung  dar  Identität 
Seiner  (2)  durch  Oxydation  des  Eryihriu  entstehenden  Säure 
mit  der  Me9cwwn$äurey  erstere  und  deren  Salze  mit  den  ent- 
sprechenden Salzen  der  Mesoweinsäure  (bereitet  aus  Rechts- 
wdnsäore).  Die  Säure  CiHeOs.HsO  krystallisirt  in  langen 
prismatischen  E^rystallen,  welche  allmählich  yerwittem.  Sie 
schmilzt  bei  189^.  (Mesoweinsänre  bei  140^.)  Das  CaUdunMolz 
CiEUOfCa.SHfO  bildet  lanzenf&rmige  Erystalle,  welche  bei 
100  bis  105<'  2  Mol.,  bei  Wfi  sämmtliches  Krystallwasser  ver- 
lieren. Er  £uid  auch  das  frisch  gefällte  flockige  Calciumsalz 
der  Mesoweinsäure  in  Essigsäure  löslich.  Das  Silberstdz  C4H4 
O^Agt.HsO  und  das  SleüaU  CiHiOePb  .  HtO  verlieren  bei 
100^  ihr  Krystallwasser.  Die  Identität  der  Säure  aus  dem 
Erythrite  mit  der  Mesoweinsäure  ist  sonach  erwiesen.  Das  aaure 
Kaliumsah  CiH^OeK  der  Mesoweinsäure  kann,  wenn  seine  Lö- 

(1)  B«r.  18S4,  141);  Btdl.  800.  ohlni.  [t]  4S,  8S8  (Gomsp).  —  (S)  JB. 
f.  1880,  611. 
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suiigftUttäbliclieiiigeclianpft  und  dann  Alkohol  himigeAlgtwml, 
in  durchsichtigen;  nadel*  oder  lansenfOrmigen  KryataUen  eriialten 
werden.  Nach  Prs  jbjtek'sVereachen  gelingt  ee  nicht^aiu  einor 
ttbersfittigten  Lösung  des  Natriumammoniumsalzes  der  Meso- 
weinsänre  durch  Hineinwerfen  von  ErystaUfragmenten  dessslbeu 
Doppelsakes  der  Reditsweins&ure,  das  Sak  der  optisch  activeii 
Sture  absnscheiden. 

G.Wyrouboff(l)  beschrieb  die  krystallographischen Foi^ 
men  und  optischen  Eigenschaften  einiger  Salze  der  Wein"  und 
Traubenääure.  Das  Lühium-Bubidiumiartrai  CAH40«LiKb .  H|0 
krystallisirt,  wie  alle  Sake  von  dem  Tjpus  CAOeLiM .  HtO, 
orthorhombisch.  a :  b :  c  »  0,5367  :  1  :  1,8469.  FiHrmen  :  p,  g^, 
g*,  m,  b*^  a«^».  Winkel  bV« :  p  n=  137^32',  h'l*  :  a«/»  =  16in5'  (2). 
DieErystalle  sind  sehr  regelmfifsig  ausgebildet  und  man  erhält  sie 
sowohl  durch  Abkühlung,  wie  durch  Abdampfung.  Dichte  2,28L 
Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  parallel  zu  p.  Das  Lükium' 
Thallüimtarirai  gleicht  dem  vinrigen,  hat  aber  einfischere  For- 
men, a  :  b  :  c  s=  0,5463  :  1  :  1,8634  Die  sehr  leicht  Utalicheii 
Krystalle  gehören  zwei  ausgesprochenen  Tjpen  an,  je  nachdem 
man  das  Sals  in  der  Kälte  oder  durch  Abdampf(Ni  herasskiy- 
stallisiren  läftt  Formen  :  p,  m,  g^,  a^.  Winkel  :  m  :  m  » 
123'38^  a^  :  p  K»  140^40".  Dichte  3,366.  Das  zerflieAUche  um- 
irtUe  Mubidiumiarirat  C^HiOeRbt  krystallisirt  orthorhombisoh.  Es 
ist  nicht  isomorph  mit  dem  neutralen  Ammoniaksahs,  senden 
es  liegt  hier  wahrscheinlich  ein  Dimorphismns  mit  einer  unbe- 
ständigen monoklinen  Form  des  Bubidiumsalzes  vor.  a  :  b  :  o  = 
0,6097  :  1  :  1,732.  Formen  :  eV»,  tf/»,  g»;  Winkel  :  e^^  :  g*  =:^ 
136P31'.  Die  Dichte  ist  2,682.  Das  neutrale  traubma.  BMdwm 
CiSiO^Bbt  gleicht  in  allen  Eigenschaften  dem  voriiergeheiiden 
Salze.  Es  erscheint  in  spitzwinkeligen  Bhombo^dem  und  ist 
wie  das  Tartrat  orthorhombisch,  zu  drei  Individuen  vereinigt 


(1)  Extmt  da  Bull.  foe.  Minertlog.  1888,  S,  l.-r  (2)  La  welcher  W«ae 
dM  angegebene  AxenyerhftltnirB  und  die  Flftohenbeseichnungen  *ae  den  Win- 
kelmesrangen  abgeleitet  sini,  ist  uioht  su  enehea.  DMeeilM  giU  sooh  fHr 
die  folgenden  Beaobreibungen.  (8J 
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»  :  b  1  c  m  Ojmb  !  1  :  1,188;  Wmkel  2  e^  t  e^  ^  77%(y. 
Diohte  2;64  Das  nmiraU  ArnnMitwnUartr^i  CiHiOaCNHi)«  konnte 
«Btgegen  den  Asigaban  Pastenr'a  (1)  nieht  in  ortborhom- 
Usohen  Krystallen  erhalten  werden.  Die  Diohte  ist  1,601.  Daa 
rrmiMt«.  LüfnumRubidium  CJiiOaLiRb .  HsO  bildet  klinorhom- 
biac^e  Kryatalle.  a  :  b  :  c  89  0^6808  :  1  :  1,7666;  Winkel:/«» 
84«2'.  Ponnen  s  h\  g»,  rf^  3;  Winkel  :  g«  :  g»  «=  60^58', 
q  :  b  ^  160^^22^.  Die  Ebene  der  optiaehen  Axen  ist  parallel 
anr  Symmetrieebene.  Dichte  2,192.  Daa  LtAitm -Kmliummiik 
CiEUOtLiK .  flfO  iaomorph  mit  dem  vorigen ,  zeigt  starke 
Doppelbreohung.    Dichte  1,61. 

Naoh  Demselben  (2)  krystallisirt  (wie  hieran  anr 
acUie&end  erwähnt  werden  mag)  lAthiMimp^rehlcrat  liiClOt- 
8HtO  (3)  beim  Verdunsten  seiner  wüaserigen  Löanng  bei  80<^ 
oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Sehwefelatnre  in  aiem- 
tich  grofsen,  etwas  aerfliefsUeben  ErTstallen  des  hexagonalan 
STatems  mit  den  Fläehen  b^,  m  and  h^  Axenverhältnüs  a :  b  ^ 
0,7126  :  1.  Winkel  b'  :  m  ««>  lW2n'.  Leicht  spaltbar  nach  h^ 
Sehr  starke  n^ative  Doppelbreohung.  Diohte  1,841.  Wjrouboff 
betraohtet  das  Sala  als  isomorph  mit  dem  (4)  Barytmp^f- 
Morai  Ba(C104)f4QsO,  dessen  Doppelbrechung  aber  sehr 
sohwaeh  ist 

F.  W.  Clarke  und  Ch.  S.  £vans  (5)  haben  die  4wHk 
mtmkwtitate  zum  Gegenstande  Ihrer  Studien  gemacht  Antimon* 
trioxjd  löst  sich  leicht  in  wässeriger  WeinsIMire  auf  pnd  die 
Eigenschaften  der  Lösung  hüngen  yon  dem  relativen  ICengen^ 
verhätnifs  der  Bestandtheile  ab.  Wird  das  Oxyd  zur  voUstSn- 
digen  Sättigung  in  der  Säure  gelöst,  so  erhält  man  keine  Ery- 
staUisation,    aopdem    nach    dem   Abdampfen    eine    amorphe, 


(1)  JB.  f.  1854,  S96.  —  (t)  Bau.  de  U  soe.  mintfnl.  de  Franoe.  1883, 
Mi.  8.  —  (S>  Daa  0ak  war  gelegentlich  der  Trennmig  toh  Lithium  und 
KuWdium  ^uioh  üeherohloTaAnre  erhaltea,  welohe  aioh  au  dieaem  Zir^elie 
Tortrefflich  eigneti  da  Bubi^ffLftrckhrot  in  Alhohol  yon  86*  gana  imVtolioh 
ist.  —  (4)  Von  Marignao  (Bammelsherg,  Handbuch  der  kryatallo^. 
OheHDue)  beaehrieben.  —  (6)  Ghem.  Newa  49,  28;  Ygl.  Clarko  and  Helena 
atailo,  JB.  f.  ISaO,  805. 
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gnmmiartige  Masse;  bei  klemen  Oxjdmengen  und  grofsem 
Uebencliiifs  von  Säure  bflden  sieh  leichter  E^rystaBe,  welche 
aber  sehr  schwer  von  ihrer  Mutterhnge  befreit  w«:^en  kdnne&. 
Das  VerhältniTs  20  bis  30  g  Oxyd  auf  60  g  Store  giebt  Yet- 
bindnngen^  welche  als  Antimontrtweinsäurs  Sh^Ci'HiOB)^  AEjfi 
bezeichnet  werden.  Dieselbe  krystallisirt  in  Rosetten  von  weiben, 
in  Wasser  leicht  löslichen  Naddn  und  verhält  sich  wie  eine 
schwache  Säure.  Ihre  Lösung  giebt  mit  Alkohol  einoi  reidi- 
liehen  weifsen  Niederschlag  von  neutralem  Aniimontrüartrai 
8b|(C4H406)3 .  6H«0.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
in  der  kalten  Lösung  bewirkt  Natriumcarbonat  keine  Trübung, 
wohl  aber  fiUlt  beim  Erhitzen  ein  weifser  Niederschlag  heraus. 
Die  Versuche;  Salze  der  Antimontriweinsäure  zu  bereiten,  waren 
erfolglos.  Wird  eine  Lösung  dieser  Säure  mit  Barymacarbonat 
neutralisirt  und  hierauf  mit  Alkohol  geftllt,  so  erhält  man  einen 
weifsen  Niederschlag  Sb,(C4H406)8  .  4C4H406Ba  .  3H«0.  (?) 
Eine  gesättigte  Lösung  des  Oxydes  in  Weinsäure  krystallisirt 
nicht,  sondern  liefert  nach  dem  Abdampfen  ein  Producta  welches 
als  Antimondiweinsäure  Sb=[OHXC4H50t)t]  (?Peligot'8  Oferi. 
Toffrat)  aufgefafst  wurde.  Wird  eine  Lösung  dieser  Säure  mit 
Alkohol  gemischt,  so  ftUt  ein  weifser  Niederschlag  des  Afdi- 
mondüartrates  Sbs(C4H406)90.6HsO  heraus.  Beim  Erhitzen 
auf  170^  verliert  es  aufser  Erystallwasser  noch  ein  anderes  Mol. 
Wasser  und  hinterläfst  die  Verbindung  Sbt(C4H806)t.  Eän  ahn- 
Kodier  Niederschlag  wurde  auch  von  Peligot  untersucht  und 
dann  später  aus  der  letzten  Verbindung  die  Existenz  des  sauren 
Salzes  C4H506(SbO)  gefolgert.  Antimondiweinsäure  zeigt  die 
Eigenschaften  einer  Säure,  zersetzt  die  Carbonate  und  wird  in 
der  Kälte  durch  Alkalien  nicht  gef&llt.  Ihre  mit  Baryumcarbonat 
gesättigte  Lösung  verhält  sich  gegen  Alkohol  wie  Antimontri- 
weinsäure, jedoch  zeigt  der  erhaltene  Niedersdilag  eine  ver- 
schiedene Zusammensetzung.  Wird  Antimonhydroxyd  bis  zur 
Sättigung  in  wässeriger  Weinsänrelösung  eingetragen  und  dann 
die  Lösung  mit  Alkohol  gefällt,  so  erhält  man  einen  weifsen,  in 
Wasser  unlöslichen  Niederschlag  des  Manotartnües  Sbi(CA06) 
Ot  •  2  H|0,  dessen  Zusammensetzung  jedoch  noch  nicht  sicher 
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gettoDt  ist.  Nadi  der  AntimonyttiTpotheBe  wäre  es  zu  schreibeQ: 
C4H406(SbO)s.  Man  kann  sonach  swei  Reihen  von  Antimon- 
tartraten  annehmen  :  saure  Salze^  welobe  von  der  Orthoantimo* 
nigensäure  Sb(0H)8;  nentrale,  welche  sich  von  Antimcmtrioxyd 
Sb|Os  aUeiten.  Nentralisirt  man  Antimondiweinsättre  mit  Na- 
triomcarbonat  nnd  mischt  die  Lösung  mit  Alkohol^  so  trennt 
sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  mitere, 
synipöse  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  eine  amorphe, 
gimimiartige  Masse  hinterläfst,  deren  Zosammensetsung  durch 
die  Foimel  2  Sb(0H)8 . 3  CiHiO^Nat .  3  HtO  aasgedrückt  werden 
kann.  Wird  ein  anderer  Theil  der  Säure  genau  mit  Natrium- 
carbonat  nentralisirt  und  dann  gekodit^  so  fiült  ein  sdiwerer 
Niederschlag  (?  Sb4O6(C4H4O0).6H«O)  heraus.  Eine  L(toung 
des  Antimonditartrates  wurde  vorsichtig  bis  zur  beginnenden 
Trübung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  hierauf  mit 
Alkohol  gefiült.  Die  Analyse  des  Niederschlages  madit  die 
Formel  ShsCCAQ^X^O«)! .  ^  HfO  wahrscheinlich.  Die  Schlüsse^ 
die  man  ans  diesen  Resultaten  ziehen  kann,  sind,  da&  Antim«« 
vollkommen  neutrale  Tartrate  bildet,  in  welchen  die  Annahme 
eines  Badicals  Antimonjl  vollkommen  ausgeschlossen  ist  Wird 
Silberantimontartrat  in  kochendem  Wasser  gelAst  und  mit  Jod* 
amjl  gefällt,  so  liefert  die  vom  Jodsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit 
glänzend  weilse,  in  Wasser  unlösliche  Erjrstalle  der  Verbindung 
2Sb,(CAH4O0)Ot .  C4H406Ags  .  3  H»0  (?).  AnOinanümaniartrat 
C4H607Sb  .  C«H7N  wird  durch  Behandlung  des  Baryumsalzes 
(C4H607Sb)«Ba  mit  Anilinsul&tlösung  erhalten.  Es  krystal- 
lisirt  in  langen  weifsen  Prismen  und  besitzt  das  spec.  Ge- 
wicht SS  1,890  bei  11^  Das  Chinin'  void  Atropinaniimoniarirai 
wurden  in  ähnlicher  Weise  von  E.  W.  Langenbeck 
bereitet.  Beide  Sake  sind  amorphe,  gelbliche,  durchsichtige 
Massen;  das  erstere  ist  wasserfrei,  das  le^tere  enthält  2  Mol. 
Wasser  (1). 

M.  J.   Casthelaz  (2)   weist  auf  eine  Verfiilschung  des 
Breohweinsteins  mit  oxaUaurem  Antmanoxyd-KM  hin  undgiebt 

(1)  BereilB  IbeMhrieben  im  JB.  t  ISSS,  867«  —   (3)  BliU.  soe.  chliD.  [2] 
41,   106. 
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von  diesem  Prodnote  die  ZmammmAeteutig  uud  den  Nadhweis 
der  Verftbohung  «n.  Dos  Qmusage  enthält  41  bk  46  Ptnc 
ChtttlBXnre  utid  23)67  Proc«  an  Oxalsäure  gebundenes  Anti- 
monoxyd. 

Naeb  H.  B.  Hill  (1)  verläuft  die  Einwirkung  von  AUodimi 
auf  Muoobr^msäuTß  bei  Vermeidung  eines  groliien  Ueberschnases 
an  Alkali  in  gams  anderer  Weise,  als  bei  Anwendung  ektm 
solchen  (2)^  indem  ^ne  oeoey  mit  der  &onmiale!n'  oder  Brom* 
famalsttore  isomere  Säuite  C4H4Br04  sieh  bildet  Man  fügt  su 
der  in  wenig  Wasser  trertheilten  MuoobroxnBäore  BarTtwaasar 
alhnäUieh  zu  luid  erhält  So  das  BaryumsmU  OiHBrO^Ba .  HgO 
(feine  verfilzte  Nadeln).  D$m  Kaliim$alB  C4HBr04Et.EUO  hry- 
stallisirt  in  gut  ausgebildeten  liiombischen  Tafeln,  weldie  inWasae^ 
Moht  UtoUdi  sind.  Das  Säber^ak  CiHBrOiAg,  ist  ein  krystalliDi* 
scher  NiedersoUag^  der  sieh  in  Salpetersäure  löst;  die  LOeung 
triibt  sich  jedooh  bald  unter  Abscheidung  von  Bromsilber.  Zur 
BeindarBtelhmg  der  freien  Säure  wird  das  Bar)rumflalB  mit 
Schwefelsäure  zersetzt  und  die  conocntrirte  Löaung  im  Vaonum 
verdunstet;  worauf  siofa  aus  dem  Symp  kl^ne^  farblose»  aehiefe 
Prismen  ausscheiden.  Die  Säure  löst  sich  äufiierst  leicht  in 
Wasseor^  in  Alkohol,  Aether^  Chloroform,  Benzol  oder  Schwefet 
kohlenstoff  ist  sie  fast  unlöälioh.  Sie  schmilzt  bei  111  bia  llSfi. 
Mit  Eisenchlerid  giebt  sie  eine  gtanatrothe  Färbung« 

Werden  nach  H.  B.  Hill  und  £.  K.  Stevens  (3)  krystal^ 
lisirtes  Phenol  (15  g)  und  Ealihydrat  (17^5  g)  in  SO  g  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung  mit  20  g  Mueobromsäure  (2)  vefaetzt,  so 
sdieiden  sich  bald  kleine  rhombische  Erjstalle  des  Kaliunlsalzes 
der  Mueapkenoafgbromsäure  COH-CBr»C(OCAH>OOH  aus. 
Die  freie  Säure,  durch  Salzsäure  abge8dii4den>  schiefst  ans 
beifsem  Walser  in  kleinen  flachen,  ooncentrisch  gruppirten 
PriSlnen  an>  wdche  bei  KM  bis  105<^  schmelzoi.  Sie  iat  leiebt 
löslich  in  heifsem  Benzol,  Chloroform  und  Wasser,  spärlieb  in 
.  kallem  Wasser.  Alkohol  und  Aether  löBen  sie  s^  Mcht, 
SiäiweEsikoU^nsteff  und  Ligrein  dagegen  nicht  au£    Dia  was« 

(I)  Ber.  1864^   SSa  --  (8)  Jackson  und  Hill|  JB.  f.  Ul%  710.  — 
(8)  Am.  Chem.  J.  •,   187. 
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serige  LöAQDg  redttoirt  Bilberoxyd.  Dm  Butyum&ak  [C^HCOCs 
EU)BiOg]tBa  .  3  H|0  l»ldet  rhombische,  in  Wasser  leicht  lös* 
liehe  Blätter^  welche  bei  100^  ihr  Wasser  reriieren.  LOst  fium 
gleiche  Mengen  von  Ealihjdrat  nnd  tnuoophenoxybroms.  Kali 
heifsen  in  ihrem  eigenen  Gewioht  Wasser  ond  Termischt  die 
Löenngen,  so  Üät  phenoofjfbromaerjflB.  JTa^nim  CgH(OCeH5)BrOtK 
in  riiombischen  Tafek  aus  :  C4Ht(O0sH6)BrOs  +  H»0  «b  CtHt 
(OC8H6)BrOt  ^-  CH^Ot.  Die  dabei  entstehende  Ameisensliare 
konnte  in  der  Mutterlange  nachgewiesen  werden.  Diel^moeBf- 
hrimia&ryhäwe  GHBf^C(OC6H6)-COOH,  dnrdi  Saksänre  aus- 
geschieden, krystallisirt  aus  heifiiem  Wasser  in  langen  seideglftn- 
aenden  Nadeln,  welche  bei  138^  scbmelsen.  Sie  ist  fest  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  spärlich  in  heifsem,  sehr  leicht  lOsIioh 
in  Alkohol  und  Aether>  löslich  in  warmem  Benaol  und  Ohloro- 
form.  Das  Bafyufnsah  [C8H(OCsH5)BrOi]tBa  .  5  H^O  wird 
in  strahligen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Prismen,  das  Caleüm^ 
sah  [C!8H(OC0H»)BrOt]iCa  .  5  H|0  in  luftbest&ndigen  ^  leicht 
IftsHehen  Nadehi  erhalten.  Das  BilbersaU  QBH(OC6H6)BrO^Ag 
kiTBtallisirt  in  Nadeln.  Erwärmt  man  eine  Lösung  von  Muco«* 
phenoxybromsäure  mit  Süberoxyd,  wobei  Reduction  eintritt, 
f&Ut  dann  die  siedende  Lösung  mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich 
aus  dem  Filtrate  beim  Erkalten  Pbmwisybrommaletn9äur9  C|Hs 
OG^H6)Br04  in  feinen  verfilzten  Nadefai  ab,  wdche  bei  lOS  bis 
lOl**  schmelzen,  aber  bei  kngsamem  Erhitzen  einen  niedrigeren 
Sohmekpunkt  zeigen  in  Folge  der  Bildung  des  Anhydrides. 
Das  BOberBoU  C4(OC6H5)BrOAAgi  fi&llt  in  Form  von  vereimgten 
rhombischen  Platten  aus. 

R.  Nahnsen  (1)  erhielt  aus  MxmajodAwphm  mittelst  der 
Wnrtz 'sehen Synthese  Ai» ßThwplMiiisäurs  :  O4H1SJ  +  CICO 
OCHs  4-  2  Na  =^  CtHsSCOOCHft  +  NaJ  +  NaCL  Ver- 
xusdit  man  1  TU.  Jodthiophen  mit  wenig  mehr  als  Vt  Tbl. 
CUorkohlens&ureäther  und  dem  dreilsigfachen  Gewichte  rinpro- 
centigen  Natriumamalgams  und  erwärmt  dattn  durch  ein  Sala^ 
bad  am  Bttckfluliikühler;  so   tritt  bald   die  Reaotion  ein.    Die 

(1)  Bsr.  1884,  9m 
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erkaltete  Masse  wird  von  Qaeckailber  befreit  und  sodann  in 
demselben  Kolben  mit  Wasserdämpfen  behandelt.  Das  Destillat 
wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Aether  abdestillirt  und  das 
rtlckständige  Oel  5  Stunden  mit  ooncentrirter  Kalilauge  gdLodit 
Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  trennt  man  die  LOsung  von 
dem  unangegriffenen  Jodthiophen,  übers&ttigt  mit  Schwefdsäore 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  beim  Verdunsten  der  ätiie- 
rischen  Lösung  verbleibende  Rückstand  wird  einige  Zeit  in  am- 
moniakalischer  Lösung  mit  Thierkohle  gekocht  und  liefert  nadi 
dem  Filtriren  und  Ansäuern  feine  weifse  Nadeln  vom  Schmek- 
punkt  129^  (uncorr.)  Diese  Säure  ist  also  isomer  mit  der  nach 
der  Merz  'sehen  Methode  aus  thiophensulfos.  Natron  erhaltenen 
und  man  kann  beiden  Säuren  die  Formeln  beilegen  :  S»[-(flE)CH 
=CH-CH=Cfai(COOHH  und  S=[-CH=C[AH-Cfft(COOH>.CH-]. 
Die  /9-Thiophensäur6  gleicht  in  ihren  Eigenschaften  der  Benao^ 
säure.  Aus  heifsem  Wasser  wird  sie  in  farblosen  Nadeln,  durch 
Sublimation  in  langen,  platten,  durchsichtigen  Nadeln  erhalteiL 
Sie  schmilzt  bei  129^  (corr.)  und  siedet  bei  260^  (oorr.)  unter 
Verbreitung  zum  Husten  reizender  Dämpfe.  Mit  Schwefebänre 
und  Isatin  erhitzt  erzeugt  sie  &ne  blaue  Lösung.  Das  Bäher- 
»alz  CJIsSCOOAg  wird  in  glänzenden  durchsichtigen  Blättchen 
oder  Nadeln  erhalten,  wenn  man  heüse  verdünnte  Lösungen 
von  Ammoniaksalz  und  Sflbemitrat  mischt  und  erkalten  Ifilsi 
Das  CaloiufMak  (C4HsSC00)|Ca  .  3H«0,  durch  Kochen  einer 
wässerigen  Lösung  von  /7-Thiophensäure  mit  gepulvertem  Dop- 
pelspath  in  langen  zu  Büscheln  gmppirten  Spielsen  erhalten, 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  verliert  bei  120^  alles  Krystall* 
Wasser.  Das  Baryumaah  (C4H«SCO0)iBa .  2  HfO  stellt  kleine 
glänzende  Krystalie  dar,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und 
beim  Erhitze  auf  \2!fi  2  Mol.  Krystallwasser  abgeben.  ß-Tkuh 
phenaäureoUorid  CaHsSCOCI,  aus  /S-Thiophensäure  und  Hios- 
phorpentachlorid  dargestellt,  bildet  eine  farblose,  unzersetit  bei 
190^  (uncorr.)  siedende  Flüssigkeit  von  demselben  durchdringen* 
den  Geruch,  den  das  Benzojlchlorid  zeigt.  ß^Thtophensäute- 
AethyUuher  CaHsSCOOCsH«,  leicht  aus  dem  Säurechlorid  und 
Alkohol  erhalten,  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
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kdt  mit  dem  Siedepunkt  218°  (corr.)  vaid  dem  spec.  Gewicht  = 
1,1155  bei  29^  Sie  zeigt  den  angenehmen  Gerach  des  Benzol* 
äthers.  ß'Thiaphensäureamid  CiHsSCONH«  bildet  farblose, 
derbe  Prismen,  die  bei  180°  schmelzen.  Mononüroß-ikiophen' 
säure  C4Ht(N0s)SC00H  wird  erhalten,  wenn  man  /}-Thiophen- 
säure  in  das  mehrfache  Gewicht  rauchender  Salpetersäure  unter 
Abkühlung  einträgt.  Die  klare  Lösung  wird  mit  Wasser  ver- 
dünnt, mit  Aether  ausgeschüttelt  und  derselbe  verdunstet.  Es 
hinterbleibt  ein  gelbes  Oel,  das  auf  dem  Wasserbade  allmählich 
fest  wird.  Wird  dann  die  feste  Masse  in  viel  heifsem  Wasser 
aufgelöst^  so  krystaUisiren  aus  der  Lösung  zuerst  gelbe  Prismen, 
später  auch  lange  Nadeln. 

W.  Juslin  (1)  hat  nach  zwei  verschiedenen  Methoden 
normale  a-Oxyvaleriansäure  dargestellt  1)  Normale,  bei  184  bis 
185^  siedende  Valeriansäure,  durch  Erhitzen  von  Propylmalon- 
säure  auf  150°  erhalten,  wurde  bromirt,  das  Product  mit  dem 
dreifachen  Volumen  Alkohol  versetzt  und  mit  Salzsäuregas  ge- 
sättigt. Durch  Wasser  scheidet  sich  ein  Oel  aus,  welches  mit 
Sodalösung  gewaschen  und  getrocknet,  sodann  fractionirt, 
zwischen  190  bis  192°  überging.  Der  so  erhaltene  normale 
a-BramvcUeriamäureester  ÜTHsBrOt  ist  eine  farblose,  angoiehm 
riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  =  1,226  bei  18^  gegen 
Wasser  von  4°.  Wird  der  Ester  mit  Sodalösung  längere  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  die  Lösung  eingedampft,  ange- 
säuert und  mit  Aether  ausgezogen,  so  hinterbleibt  beim  Ver- 
dunsten des  Aethers  eine  syrupöse  Flüssigkeit,  welche  zu  grofsen 
tafelförmigen,  an  der  Luft  schnell  zerflielsenden  Er3rstallen  er- 
starrt. Die  so  erhaltene  a-Oxyvaleriansäure  C5H10O8  schmilzt 
bei  28  bis  29°  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Das  Baryumsah  (C6H908)sBa .  Vs  HgO  bildet  sternförmig 
gruppirte  glänzende  Blätter  und  ist  ziemlich  löslich  in  kaltem 
imd  warmem  Wasser.  Das  blaugrüne  Kupfersalz  (C5H908)sCu 
ist  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  und  warmem  Wasser. 
2)  Auf  dem  anderen  Wege  wurde  die  Ozjsäure  durch  Einwir- 

(1)  Ber.  1SS4,  8504. 

JahrMbw.  f.  Ob«m.  a.  1.  w.  für  1884.  72 
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kung  von  Blausäure  und  Sabssäare  auf  normalen  BntylaUehyd 
gewonnen.  Wird  roher  Bntylaldehyd  mit  Natriomhydrosolfit- 
lÖBung  geschüttelt  und  dieVerunreinigungen  durch  Extraction  mit 
Aether  entfernt;  so  krjstallisirt  aus  der  Lösong  das  btaylald&- 
hydsehw^tgs.  NiUron  CHv-COH-HSOsNa  in  wasserhdlen, 
strahlenförmig  gruppirten  Erjstallen  heraus.  Dieselben  smd  in 
Wasser  ziemlich  leicht;  in  Alkohol  schwerer  und  in  Aether 
nicht  löslidi.  Das  Salz  wurde  dann  mit  SodalOsong  destillirt 
und  der  reine  Aldehyd  mit  ^/s  seines  Gewichtes  wasserfireier 
Blausäure  auf  70®  erhitzt.  Das  erhaltene  Nitril  mit  dem  drei- 
fachen  Vol.  rauchender  Salzsäure  gekocht  gab  ein  saures,  in 
Wasser  unlösliches  Od,  welches  nicht  krystallinisch  erstarrte. 
£s  ist  das  Aetheranhjdrid  der  Ozysäure.  Durch  Kochen  mit 
Natronlauge,  Ansäuern  und  Extraction  mit  Aether  wurde  die 
Säure  erhalten.  Die  Erystalle  derselben  gehen  im  Elzsiccator  all- 
mählich in  Anhydrid  über.  Das  Barjumsalz  stimmte  in  seinen 
Eigenschaften  mit  dem  obigen  überein.  Das  Kupfersalz  krj- 
stallisirte  in  kleinen,  drusenförmig  zusammengeschmolzenen 
Schuppen  und  wird  von  warmem  Wasser  zersetzt. 

A.  Me  nozz  i  (1)  hat  ganz  auf  demselben  Wege  die  Syn- 
these der  a-Oaiyvalenansäure  durchgeftLhrt  Butylaldehyd  wurde 
mit  40proc.  Blausäure  (äquivalente  Mengen)  in  einer  Druck- 
flasche  während  5  bis  6  Standen  bis  100^  erwärmt,  das  nach 
beendigter  Beaction  erhaltene,  in  Wasser  unlösliche  Nitril  mit 
ooncentrirter  Salzsäure  verseift  und  hierauf  mit  Aether  aosge- 
zogen.  Der  ätherische  Auszug  hinterläfst  nach  dem  Verjagen 
des  Aethers  einen  wenig  gefärbten,  nicht  krystallisirendenSyrap- 
Die  freie  Säure,  aus  dem  Zinksalz  abgeschieden,  erhielt  Ek>  in  breiten 
feinen  Blätt^em  vom  Schmelzpunkt  31^,  welche  sehr  hygroskopiecb 
und  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Vorsichtig  er 
wätmt,  sublimirt  sie  bei  109.  Das  Zinksalt  (C6HtQs)tZn  .  2  HfO, 
durch  Fällen  einer  heifsen  Lösung  eines  Alkalisalzes  mit  2Snk- 
»olfat  erhalten,  bildet  einen  amorphen,  nach  einiger  Zeit  kiy- 
staUinisch  werdenden  Niederschlag.    Aob  einer  siedend  hxüSk  ge- 

(1)  Gase.  chim.  itaL  14,  16 ;    siehe  den  Toxigen  Jürtikel. 
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sättigten  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  langen^ 
glänzenden  Nadeln  anS;  die  ihr  Eiystallwasser  über  Schwefel- 
säure oder  bei  100^  verlieren  und  an  der  Luft  wieder  auf- 
nehmen. Das  Calciumsah  (C6H90s)8Ca  krystallisirt  in  Form 
von  kleinen  weilsen^  in  einem  Punkte  vereinigten  Nadeln,  wel- 
che mäfsig  lOslidi  sowohl  in  kaltem  als  auch  in  warmem  Wasser 
sind.  Das  Cadmiumsah  (C6H908)8Cd;  erhalten  aus  der  Säure 
und  Cadmiumcarbonat  oder  durch  Fällen  einer  alkalischen 
Säurelösnng  mit  Cadmiumsulfat,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
kleinen  glänzenden  Prismen.  Das  Silbersale  ist  leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser,  wenig  in  kaltem  und  krystallisirt  aus  einer 
siedend  heifs  gesättigten  Lösung  in  weifsen  glänzenden  kl^en 
Prismen,  welche  sich  am  Lichte  und  beim  Erwärmen  schwärzen. 
Das  Salz  giebt  mit  Jodäthyl  den  Aethyläther  C5H9O8  .  CtHs, 
eine  heUe,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewichte 
0,98830  bei  l(fl,  welche  bei  llK)^  siedet  und  sehr  wenig  löslich 
in  Wasser,  löslicher  in  Alkohol  und  Aether  ist 

F.  Beilstein  und  E.  Wieg  and  (4)  unterwarfen,  um 
Anfschlufs  über  die  Isomerie  der  Angdicasäure  und  Ttglinsäure 
zu  erhalten,  beide  Säuren  der  Oxydation  durch  Ealiumperman- 
ganatlösung.  Zur  Darstellung  dieser  Säuren  verseiften  Sie 
JRömüch'Kamillenöl  und  liefsen  das  rohe,  nicht  fractionirte 
flüssige  Säuregemisch  einige  Zeit  bei  0^  bis  -f-  5^  stehen,  wo- 
rauf sich  fast  reine  Angelicasäure  abschied,  welche  abgesaugt 
wurde.  Aus  dem  Filtrate  konnten  durch  Einstellen  desselben 
in  eine  Kältemischung  weitere  Mengen  dieser  Säure  gewonnen 
vrerden.  Als  dann  alle  flüssigen  Säureantheile  fractionirt  wur- 
den,  schied  sich  aus  der  über  190^  überdestillirten  Fraction 
beim  Erkalten  Tiglinsäure  aus.  Die  niedriger  siedenden  An- 
theiie  gaben  beim  Abkühlen  und  Einwerfen  von  Angelicasäure- 
krystallen  weitere  Mengen  letzterer  Säure.  Die  erhaltenen 
Säuren  wurden  dann  weiter  gereinigt.  Durch  Behandeln  der 
Sauren  mit  Schwefelsäure  imd  Alkohol  wurden  erhalten  :  Ange- 
Itcasäure-Aethyläther  C5H70r-C8H6     als     aromatisch    riechende 

(1)  Ber.  1884,  2261. 
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Flüssigkeit  vom  Siedep.  141^5^  (im  Durchschnitt)  und  dem  spec. 
Gewicht  =  0,9347  bei  0^  sowie  TigUnsäure-Aethyläiker  CfHiA, 
eine  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  152®  (im  Durchschnitt)  mit 
dem  spec.  Gewicht  =  0^9425  bei  0^.  Zur  Oxydation  der 
Angelicasäure  wurde  eine  wässerige  Lösung  von  6  bis  8  g 
angelicas.  Kali  oder  Kalk  im  Liter  so  lange  mit  einer  vierpro- 
centigen  Chamäleonlösung  versetzt ,  bis  sich  die  Flüssigkeit 
bleibend  roth  flLrbte,  was  bei  Verbrauch  von  2  bis  2^/s  Atomen 
Sauerstoff  eintrat.  Beim  Destilliren  der  alkalischen  Lösung 
wurde  Acetaldehyd  erhalten^  während  im  Retortenrückstand  Euig- 
säure  und  eine  sehr  kleine  Menge  einer  mit  Wasserdfimpfen 
nicht  flüchtigen  Säure,  deren  Barjum-  und  KAliiiTnualg  amorph 
und  leicht  löslich  waren,  enthielt  :  CJEUO%  -f  Ot  =  2C1H4O 
4-  COf.  Die  Oxydation  der  Tiglinsäure,  in  gleicher  Art  aus- 
geführt, lieferte  die  gleichen  Resultate,  nämlich  Aldehyd  mid 
Essigsäure  :  CH8-CH=C(CH8,  COOH)  +  O,  =  CH,-Caa[0  + 
CHa-CO-COOH(=  2  CHs-CHO  +  CO,).  Statt  Brenztrauben- 
säure  treten  nur  die  Spaltungsproducte  derselben  auf,  welche 
Zerlegung  schon  durch  frühere  Versuche  (1)  ermittelt  ward. 
Dieses  analoge  Verhalten  der  Aiigelicasäure  gegen  Eaüumper 
manganat  deutet  auf  eine  ähnliche  Constitution  hin,  wie  sie  die 
Tiglinsäure  hat. 

Nach  Oorboff  und  Kessler  (2)  spaltet  sich  die PMMti- 
acrylsäure^  erhalten  aus  Jodoform  und  Natriumisobu^lat  (3),  beim 
Erwärmen  auf  210  bis  22(y>  während  25  bis  30  Stunden  in  I»- 
buiyUn  (erkannt  durch  UeberfÜhrung  in  TrimethylcarbinoI)i 
Kohlensäure,  Methacrylsäure  und  Fettsäuren,  von  denen  lao- 
buttersäure  und  eine  andere  Säure,  deren  Calciumsalz  in  Wasser 
wenig  löslich  ist,  constatirt  wurden. 

E.  Schuhmacher  (4)  hat  den  DeeooDoUäureäiher  CA 
(CsH6)808  krystaUographisch  bestimmt.  System  triklin.  a :  b :  c 
=  0,42166:1:0,757.  Winkel :  A  =  84<>27',  B  =  9032',  C  ^ 
90^2';  a  =  84«27',  /9=  90^2^,  7  «=  90°5'.  Beobachtete  Flächen : 


(1)  Diawr  JB.  S.  UOS.—  (2)  BnU.  loc.  ohim.  [2]  41,  398  (Oomsp.). - 
(8)  JB.  f.  1888,  1090.  -  (4)  ZeitBohr.  Kiyst  9,  286. 


Digitized  by  VjOOQIC 


LftToliiiaiure.  1141 

c=OP(001),  b  =  cx>f  oo(010),  p  =  ooP:(110),  m  — oo:P(lfO), 
r  —  ^'00(101),  Q  ^  ;?,(»  (101),  q  =  ,1*'(011). 

U.  Hell  und  E.  A.  Kehr  er  (1)  berichten  über  die  Ein- 
wirkung von  Brom  aaf  LävtMnsäwre  (ß-Aceiopropionsäure).  5  g 
roher^  zwischen  225  und  250^  siedender  Lävnlinsäure  werden  in 
10  g  Aether  gelöst  und  13,8  g  Brom  (2  Mol.)  tropfenweise 
unter  stetem  ümschütteln  langsam  znfliefsen  gelassen,  da  sich 
die  Flüssigkeit  stark  erhitzt.  Es  entweicht  Bromwasserstoff  und 
hinterbleibt  eine  schwach  gelblich  geförbte,  feste  krjstallinische 
Masse,  die  mehrere  Male  mit  Wasser  gewaschen  wird.  Aus  50  g 
Säure  wurden  101  g  eines  ziemlich  reinen  Productes  erhalten. 
Auch  in  wässeriger  LOsung  geht  die  Bildung  des  Bromproductes 
leicht,  aber  langsamer  von  statten.  Wird  die  Säure  in  ihrem 
doppelten  Gewichte  Wasser  gelöst  und  dann  die  berechnete 
Menge  Brom  hinzugesetzt,  so  findet  anfangs  keine  merkliche 
Einwirkung  statt,  erst  nach  einigen  Tagen  scheidet  sich  die 
Verbindung  in  nadeiförmigen  Erystallen  aus.  Das  durch  Um- 
kiystallisiren  gereinigte  Product,  die  DüromlävulinBäure  CJS^ 
BrsOg,  krystallisirt  aus  einer  heifsen,  verdünnten,  wässerigen 
Lösung  in  büschelförmig  gruppirten  Nadeln,  schmilzt  bei  112 
bis  113®  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Eisessig 
und  Aceton,  schwer  in  kaltem  Wasser,  Chloroform  und  Benzol, 
nur  spurenweise  in  Schwefelkohlenstoff  und  kaltem  Petroleum- 
äther. Wasser,  Chloroform  und  Benzol  nehmen  die  Säure  beim 
Kochen  leicht  auf,  dagegen  wird  sie  durch  längeres  Kochen  mit 
Wasser  vollständig  zersetzt,  unter  Abspaltung  von  Bromwasser- 
Stoff  und  etwas  Kohlensäure.  Die  durch  Einwirkung  des  Broms 
auf  ß'AcetapropionaäurB  erhaltene  Dtbrom-ß-Aeetapropiansäure 
vom  Schmelzpunkte  112  bis  113®  %eigt  die  gleichen  Eigen- 
schaften wie  die  Dibromlävulinsäure  und  ist  dadurch  ein  wei- 
terer Beweis  für  die  IdentüiU  beider  Säuren  erbracht 

M.  Conrad  und  M.  Guthzeit  (2)  haben  ähnliche  Ver- 
suche über  die  Bildung  halogmsubstiiuirter  LävuUtiBäureester 
angestellt.     14,4  g  des  bei  206®  siedenden  Lävulinsäureesters 

(1)  Her.  1884,  1981.  —    (3)  Ber.  i884,  2286. 
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Würden  mit  25  ccm  Aethw  verdUnnt  und  hierauf  unter  Abküh- 
lung und  stetem  Umschütteln  16  g  Brom  zufliefsen  gelassen. 
Das  so  erhaltene  Oel  (20  g),  welches  bei  240^  unter  Zersetcimg 
siedete  und  bei  15^  ein  spec.  Gewicht  =  1,439  zeigte,  erwies 
sich  als  Jdonobrofnlävulinaäuree$ter  CftHeBrOg-CtH».  Läfst  man 
auf  dasselbe  (18  g)  Malonsäureester  (13  g)  und  Natriumäthylat 
einwirken,  so  tritt  die  Reaction  ein  :  CHNa=(CO0CtH5)t  -f 
CÄBrO-COOCÄ  =  CH=[=(000C,H5)„  -GÄO-COOCH»] 
4-  NaBr.  Aus  der  neutral  gewordenen  Masse  scheidet  sich 
auf  Wasserzusatz  ein  farbloses  Oel  von  der  Zusanmiensetztmg 
CidHtsO?  ab,  welches  zwischen  280  und  285®  siedet  und  bei  19^ 
ein  spec.  Gewicht  =  1,097  hat  Der  Monobromlävulinsäureeiiter 
nimmt  noch  mehr  Brom  auf  und  verwandelt  sich  in  ein  Ge- 
menge von  Di-  und  Tribroml&vulinsäureester.  Leitet  man 
Chlorgas  in  Lävulinsäureester,  bis  derselbe  grünlich  gefiLrbt  e^ 
scheint,  verjagt  dann  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  die 
entstandene  Salzsäure  und  das  überschüssige  Chlor,  so  er* 
hält  man  MonoohlorlätmlinsäureetUr  CftHeClOt-C^H^  als  eine 
farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  225  bis  230<>,  anUtalich 
in  Wasser,  leicht  mischbar  mit  Weingeist,  Aether  und  Chloro- 
form. Sein  spee.  Gewicht  beträgt  bei  21^  1,196  gegen  Wasser 
von   15«. 

A.  KekuH  und  O.  Strecker  (1)  haben  die  Angaben 
von  Carius  über  dxeTrichlorpheiiamalaäure  und  ihre Ueberfüh- 
rang  in  die  von  Demselben  (2)  später  als  Fumars&ure  erkannte 
Phenakonsäure  einer  Revision  unterzogen.  Folgendes  sind  die 
wesentlichsten  Besultate  Ihrer  Untersuchung.  Die  Annahme  von 
Krafft  (3),  die  Trichlorphenomalsäure  sei  identisch  mit  Tri- 
chlorhydroohinon,  ist  irrig..  In  der  That  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  chlors.  Kali  und  SchwdEelsäare  auf  Benzol  eine 
Säure  mit  den  Eigenschaften  der  Cariu  ansehen  Trichlorpheno- 
malsäure; dieselbe  ist  jedoch  nicht  nach  dar  Formel  C«HtCUO», 
sondern  nach  der  Formel  C5H«Cl|0s  zusanunengesetzt  (4).  Anf 

(1)  Ana.  Gliem.  SSS,  170.  -  (%)  JB.  f.  1S71^  579.  --  (8)  JB.  t  1877, 
567.  —  (4)  Der  Irrthom  Ton  Carlas  ist  dadnroh  bewirkt,  dadi  Er  den 
Chlorgehalt  der  Säure  nach  Seiner  Methode  um  circa  9  Proc.  su  niedrig 
gefanden  hat. 
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die  Ausbeute  ist  die  Art  des  Schttttdns  bei  der  Datstellung  Yen 
wesentlichem  Elinfluls  :  bei  heftigem  Schütteln  entstehen  wesent- 
lich gechlorte  Chinone  und  HydrochinonCy  bei  gelindem,  mehr 
rotirendem,  wesentlich  Trichlorphenomalsäure.  Durch  Alkalien 
und  Barythjdrat  wird  letztere  nicht  in  Salzsäure  und  Fumar- 
säure (Phenakonsäure),  sondern  in  Chloroform  und  Maleinsäure 
gespalten,  welche  jedoch  in  Fumarsäure  übergehen  kann,  wenn 
bei  ihrer  Abscheidung  die  Einwirkung  von  Salzsäure  nicht  aus- 
geschlossen ist  (z.  B.  wenn  der  ursprünglich  erhaltene  malelns. 
Baryt  vor  der  Zersetzung  durch  Schwefelsäure  nicht  vollständig 
von  dem  gleichzeitig  gebildeten  Chlorbaryum  getrennt  wird). 
Üarius'  Phenakonsäure  ist  wirklich  Fumarsäure^  die  von  Ihm 
beschriebenen  phenakons.  Salze  theils  fnmarsaure,  theils  maleln- 
saure.  Die  von  Demselben  beobachtete  Bildung  zweier  isomerer 
Dibrombemsteinsäuren  bezw.  Monobrommalämsäuren  bei  der 
Behandlung  der  Phenakonsäure  mit  Brom  und  Wasser  erklärt 
sich  durch  Anwendung  eines  Gemisches  von  Maleinsäure  und 
fVimarsäure  zu  diesem  Versuch.  Gemäfs  ihrer  Spaltung  ist  die 
sogenannte  Trichlorphenomalsäure  als  ß-Trichloraceh/laeryleäure 
CClr-CO-CH«CH-COOH  aufisufassen ;  ihre  Zersetzung  läftt  sich 
durch  die  Formelgleichung  CC1|--C0^CH«CH-C00H  +  H,0  = 
CHCl»  4-  COOH-CH=CH-COOH  wiedergeben.  Mit  Brom  ver- 
bindet sie  sich  in  Chloroformlösung  zu  einer  Säure  CftHtCUBrsOa, 
welche  in  triklinen,  bei  97,5^  schmelzenden  Blättchen  krystalli- 
sirt.  Dieselbe  ist  in  kaltem  Wasser  nicht  und  auch  in  siedendem 
nur  schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 
Sie  ist  sublimirbar  und  schon  im  Wasserbade  flüchtig,  ebenso 
mit  Wasserdampf.  Durch  Basen  wird  sie  in  Chloroform  und 
inactive  Weinsäure  zersetzt.  Was  die  Bildung  der  Trichlor- 
phenomalsäure 0-Trichloracetylacrylsäure)  betrifft,  so  lehrte  ein 
directer  Versuch,  dafs  sie  in  verhältnifsmäfsig  reichlicher  Menge 
bei  der  Behandlung  von  Chinon  mit  chlors.  Kali  und  Schwefel- 
säure entsteht;  es  ist  daher  wahrscheinlich,  dafs  bei  ihrer  Dar- 
steOnng  aus  Benzol  die  Bildung  gechlorter  Hydrochinone  und 
Chinone  vorausgeht;  aus  Monochlorchinon  könnte  sie  beispiels- 
weise nach  der  Gleichung  CsHaClO»  +  2  C10,H  =  CöHsCUOs  + 
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COs  -f"  H»0  entstehen.  Eb  wird  dann  geaeigt,  wie  sich  diese 
Bildungsweise  durch  Annahme  der  Sechseckformel  filr  Benzol 
und  Auffassung  des  Chinons  als  Diketon  am  besten  deuten  lä&t 

Erhitzt  man  nach  H.v.  Pechmann(l) getrocknete  Cüramn- 
aäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade^  bis 
neben  dem  entweichenden  Eohlenoxyde  Kohlensäure  auftritt,  so 
erstarrt  die  abgekühlte  Reactionsflüssigkeit  nach  dem  Vermischen 
mit  Wasser  zu  einem  Brei  farbloser  Nadeln  der  Aoekmdicarhon' 
«Äiir«:CH«(COOH)-C(OH,  COOH)-CH,(COOH)  =  CHA  + 
CH8(C00H)-C0-CH|(C00H).  Der  Schmelzpunkt,  welcher 
nicht  scharf  bestimmt  werden  konnte,  scheint  bei  190^  zu  liegen. 
Beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Erwärmen  mit  Säuren  und 
Alkalien,  auch  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  spaltet  sie 
sich  in  Kohlensäure  und  Aceton.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  eine 
violette  Färbung.  Als  Acetonabkömmling  verbindet  sie  sich  mit 
Phenylhydrazin. 

C.  Scheibler  (2)  liefs  zur  Feststellung  der  Identität 
Seiner  aus  Mdaaae  erhaltenen  Olutaminsäwre  mit  der  von  Ritt- 
hausen  aus  Kleberproteinstoffen  und  dem  Gonglutin  der  Lupinen 
und  Mandehi  dargestellten,  die  Säure  aus  der  Melasse,  sowie  die 
salzs.  Verbindung  derselben  krystallographisch  untersuchen.  Die 
Messungen  wurden  von  K.  Oebbeke  ausgeführt.  Kiystall- 
System  rhombisch  sphenoidisch  hemi^drisch.  a:  b  :  cas 0,6868: 

P 
1  :  0,8548.    Beobachtete  Formen  :  m  =  opP  (110),  o  =  +  g 

;c(lll),   ö>=:-|    X(lll),   C  =  0P(001),  bc=cX)f  CX)(010),X== 

— 1^  x(121),  q  =f  oo  (011).  Winkel  :  o  :  m  =  33^1',m: 

m  =  111^^  Die  Spaltbarkeit  ist  ziemlich  vollkommen  nach  der 
Basis.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  oof  oo  und  die  Brach/- 
diagonale  erste  Mittellinie.  Ebenso  ergeben  die  Messungen  an  der 
salzs.  Verbindung  der  Säure  aus  Melasse  genau  dieselben Werthe^wie 
für  dieselbe  Verbindung  der  Glutaminsäure  aus  EiweifsstofeH, 

(1)  Der.   J884,  3543.  —  (3)  B«r.  1884,  1736. 
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•0  dafii  die  Identit&t  beider  answeifelhaft  ist.  Sodum  wurden 
einigeVersQche  llber  das  Drehungsvomögen  derSftnre  angestellt. 
1)  Eine  zweiprocentige  Lösung  (2  g  in  100  com)  zeigt  bei  2P 
ein  spec.  Gewicht  von  1,007  nnd  eine  Drehung  von  1,3^  rechts 
im  220  mm  Rohr  (Soleil-Scheibler'scher  Apparat).  [a\  ar 
+  11,6  oder  [a]j>  ^  +  10,2.  2)  Eine  vierprocentige  Lösung 
zeigt  bei  23^  eine  Drehung  von  -f-  2,7^,  daraus  folgt  :  [a]|  «s  4- 
12,0  oder  [aJD  =  +  10,6.  3)  Eine  Lösung  von  5,03Volumproc. 
glutamins.  EaUc  (4  Volumproc.  Sttnre)  hatte  bei  20^  ein  spec 
Gewicht  von  1,0240  und  bei  22^  eine  Drehung  von  1,2^  links; 
fOr  glutamins.  Kalk  berechnet  sich  daraus  :  [a])  «s  —  4,2  oder 
[a]o  e==  —  3,7 ;  fbr  Glutaminsäure  (im  Calciumsalz)  [a]j  »  —  5,3 
oder  [a\j}  3=  —  4,7.  4)  Eb  wurde  untersucht  eine  Lösung,  welche 
4  g  salzs.  Glutaminsäure,  entsprechend  3,204  g  Säure  in  100  com 
enthielt  Dieselbe  zeigte  bei  19®  ein  spec.  Gewicht  von  1,0168  nnd 
bei  21^  eine  Drehung  von  5,2«;  für  CsHsNOi.HCl  ist  dann: 
[al  =  +  23,P  oder  [ajo  =  +  20,4^  ftr  CjH^NO*  [a],  =  + 
28,9  oder  [a]o  =  4~  25,5.  5)  Eine  vier  Volumproc.  enthaltende 
Lösung  der  Säure  in  Salpetersäure  zeigte  eine  Drehung  von 
7,6®  rechts,  was  für  [a]j>  =  +  29,9  berechnet  Die  Glutamin- 
säure selbst  und  deren  saks. Verbindung  drehen  also  rechts,  die 
neutralen  Salze  drehen  links. 

M.  Conrad  und  M.  Guthzeit(l)vo]lf(ihrten  die  Synthese 
des  Dicarb&gnflglutaeonsäureäihera  durch  Verkettung  von  2  Mol. 
Dinatriummalonsäureäther  mit  1  Mol.  Chloroform.  Wird  ein 
G^emenge  von  Afalonsäureäiher  (32  g),  Natriumäthylat  (9,2  g  Na 
in  200ccm  Alkohol)  und  Chloroform  (12  g)  am  RUckfluTskühler 
erhitzt,  so  scheidet  sich  aus  der  vom  Chlomatrium  getrennten 
alkoholischen  Lösung  NatrinmdiearboxylgluiaconsäureiUhor  Ciftfin 
NaOs  ab  :  2CNa,(COOC|H5),  +  HCCls  =  3  NaCl + (COOCÄ)« 
CNar-CH»C(COOCtH5)9.  Der  Aether  bildet  hellgelbe,  glänzende 
Prismen,  welche  bei  260^  schmelzen  und  in  heifsem  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich  sind.  Sdne  wässerige 
Lösung  giebt  mit  Calcium-  und  Baryumchlorid,  filei-  und  Zink- 

(1)  Ann.  Chem.  •99,  349. 
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acetaty  Kupfersulfal  heUgdbe  kryttaUiniflche  NiedencU&ga. 
Ferrosulfiat  erzeugt  eine  gelbe,  flockige  AuBseheidungy  Silber- 
nitrat keine  FäUnng;  EiBencfalorid  bewirkt  eine  whSia  violette 
F&rbung.  Die  Ckdeümverbtndung  (Ci5Hti08)iCa  ist  in  heifaem 
Wasser  schwer  löslich.  Beim  Erwärmen  der  Natriomverbindimg 
mit  verdünnter  Sala*  oder  Essigsäure  entsteht  DicarboxylgUA- 
aconsäuTBädier,  CH(COOC2H6)r~CH^C(C(X)C,H6)i,  ein  farbloses, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches  Oel,  welches  bei  270  bis 
280^  unter  theilweiser  2ierBetaung  siedet  und  bei  15^  das  spec. 
Gewicht  1,181  hat.  Die  alkoholische  Lösung  des  Aethers  wird 
durch  Natronlauge  in  die  vorherige  Natriumverbindung  surüek* 
verwandelt.  Wird  der  Aether  mit  dem  gleichen  Vol.  concen- 
trirter  Salssäare  oder  mit  Natronlauge  verseift,  so  erhalt  min 
unter  Eohlensäureentwicklung  eine  mit  den  Brenzcitronensäuren 
isomere  Säure,  die  OluUuxmaäwe  CHs(GOOH>-CH»CH(COOH) : 
CisHttOs  +  4H.0  s«  CftEUO*  +  2C0t  +  4CH5OH.  Sie  ist 
eine  weifse,  prismatisch  kiystallisirende  Masse,  die  in  Alkohol, 
Aether  und  Wasser  leicht  löslich  ist  und  bei  132^  scbnulst.  Das 
Zinkaaiz  CjHiOiZn,  durch  Kochen  der  wässerigen  Sfiurelösung 
mit  Zinkcarbonat  gewonnen,  ist  in  heifsem  Wasser  schwerer 
löslidi  als  in  kaltem ;  das  BäberaaU  C6H404Agt>  durcli  Fällung 
des  Ammoniaksalzes  mit  Silberlösung  dargestellt,  ist  weiA^  kiy* 
stallinisch  und  auch  in  heifsem  Wasser  schwer  löslich.  Bei  der 
Verseifung  tritt  auch  ein  bei  284®  siedendes,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliches  Oel  auf,  welches  als  laaeonitsäureäther 
(Monöcdrb^OßylghUaeonaäureäther)  CisHisO«  bezeichnet  wird. 
Sein  spec.  Gewicht  bei  20^  beträgt  1,0605  gegen  Wasser  von 
lö^<  Durch  die  Einwirkung  nascirenden  Wasserstoffs  (aus  Na- 
triunamalgam)  auf  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  gluta- 
cons.  Natrium  wurde  OltUaraäure  CsHaOi  erhalten.  Das  Zmk- 
sulss  OftHeO«^  zdgte  alle  für  dasselbe  charakteristischen  Eigen- 
schaften. Natriumdicarboxylglutaconsäureäther  giebt  mit  nas- 
oirendem  Wasserstoff  DicarboQßyUfiiOursäure  (COOH)tCH-CBs- 
GH(COOH)t,  eine  weifse,  krystallinische  Masse.  Sie  schmilzt 
bei  167®  unter  Kohlensäureentwicklung  und  es  hinterbleibt 
Glutarsäure.    Wird  die  Natriumverbindung- «mit  Jodmetbyl  und 
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Alkohol  4  bis  5  Stundtn  auf  150  bis  160<'  erhitst,  so  entotekt 
Meihyldioarboanflglutacansäureäther  Ci(Hti(CHB)089  wacher  durch 
alkoholisches  Kali  ven^t  M^thylglutaconsäure  C^t(P^)0^ 
liefert.  Dieselbe  bildet  eine  weilse^  krystaUinisohe  Masse,  weli^be 
in  Alkohol^  Aether  und  Wasser  leicht  löslich  ist  und  bei  137^ 
ohne  Zersetaning  schmilzt.  Bmeyldicarboxylglut€toon8ät$re(Uher 
Ci5Hti(CTH7)08;  durch  Erhitzen  der  Natrimnyerbindung  mit 
Benzylchlorid  und  Alkohol  auf  140  bis  150^  erhalten,  krystalli- 
sirt  in  glasglänzenden  Rechtecken,  schmikt  bei  78^  und  ist  in 
heüsem  Alkohol,  Aether  und  ooncentrirter  SchwefeisSnre  leicht 
löslich,  in  Wasser  dagegen  unlösheh.  Durch  Verseifuog  des 
Aethers  gelangt  man  zur  Benisylglutaconaäure  C5Bi$(OfEki)04gi 
welche  bei  14&^  schmilzt.  Durch  Bleiacetat  und  Silbernitrai 
entstehen  in  der  wässerigen  Lösung  ihres  Ammoniak.saly.es  weifse 
Fällungen ;  Eupfersulfat  erzeugt  einen  blaugrünon,  Eisen^orid 
einen  hellgelben  Niederschlag.  Das  Silbersah  CttHioO«Aga  jst 
lichtbeständig  und  in  heifsem  Wasser  löslich. 

H.  B.  Hill  und  C.  B.  Banger  (1)  haben  die,  broin^^br. 
ntitaitXen  BTeHzsehleitn$äuren{2)  zum  Gegenstande  Ihrer  ünter^ 
suchung  gemacht.  6ie&t  man  eine  alkoholische  Lösung  vqq 
Brenzschleimsäuretetrabromid  langsam  in  ttberschüsaige,  starke 
alkoholische  Natronlauge  ein,  so  erhält  man  die  in  Alkohol  scljiwer 
löslichen  Natriumsalze  zweier  Dibrombrenzschleimsäuren,  welche 
sich  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Calciumsalze  von 
einander  scheiden  lassen.  ß-y'DtbrombrineßcMemaäureCt^iBviOz 
vom  Schmelzpunkt  192^,  aus  dem  Idchter  löslichen  Caldnmsalze 
dargestellt,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leichter  i^ 
heilsem  und  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  beim  Er- 
kalten in  kleinen^  sternförmig  gruppirten  Nadeln  aus.  Sie  U^st 
sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether,  ziemlich  leicht  in  kochendem 
Benzol  oder  Chloroform,  sehr  schwer  in  Schwefelkohlenstoff 
und  Ligroin.  Heiise  verdünnte  Salpetersäure  (1:5)  löst  sie 
unter  Kohlensäureentwicklung  auf  und  nach  dem  AusschtUteln 
der  Flüssigkeit  mit  Aether  und  AbdestiUiren  desselben  hinter- 

(1)  Ber.  1S84,  1750.  •-•  (2)  Vgl.  JB.  f.  IStS,  790;    t  A8S8»  lOOi  f. 
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bleibt  ein  Rückstand,  welcher  mit  kaltem  Wasser  behandelt 
Mucobromaäure  CAHfBrtOs  zurückläfst;  während  Dtbrommal&in' 
säure  in  Lösung  geht.  Letztere  wurde  in  das  BarymMaU 
CiBriOiBa .  2  HgO  übergeftlhrt  und  die  aus  dem  Sake  gewon- 
nene Säure  durch  Sublimation  in  das  bei  114  bis  115^  schmd- 
zende  Anhydrid  umgewandelt.  Ftthrt  man  Brom  (2  MoL)  langsam 
durch  einen  Luftstrom  der  in  Wasser  yertheilten  Säure  zu,  so 
entsteht  neben  viel  unverändert  bleibender  Säure  Telrabnmr 
furfuran  CiBr4,0,  welches  bei  64  bis  66<^  schmilzt :  CsHtBraOt  + 
2  Br,  ar  CiBriO  +  CO.  +  2  HBr.  ß-d-Dibrombrentschleimsäure 
CsHsBriOs  vom  Schmelzpunkte  168<^  läTst  sich  einfacher  direct 
aus  der  Brenzschleimsäure  gewinnen,  wenn  man  etwas  mehr  als 

2  Mol.  Brom  auf  die  trockene  Säure  einwirken  läfst  Das 
Reactionsproduct,  ein  dickflüssiges  Oel,  wird  mit  kaltem  und 
heifsem  Wasser  behandelt  und  die  erhaltene  Säure  in  das  Cal- 
ciumsalz  Übergeftihrt.  Obwohl  sich  bei  der  Reaction  in  bedeu- 
tender Menge  Dibrommaleiusäure  bildet,  so  beträgt  die  Ausbeute 
doch  50  Proc.  der  angewandten  Brenzschleimsäure.  Die  Säure 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  leichter  lOslich  und 
krystallisirt  aus  einer  heifsen  wässerigen  Lösung  in  kleinen 
schiefen  Prismen.  Li  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht,  in 
kochendem  Benzol  und  Chloroform  ziemlich  leicht,  in  Ligroin 
und  Schwefelkohlenstoff  schwer  löslich.  Durch  verdünnte  Sal- 
petersäure wird  die  Säure  beim  Erwärmen  leicht  oxydirt  und  in 
Manobromfumarsäure  CiHsBrOi  (Schmelzpunkt  174  bis  175*) 
übergeführt.  Läfst  man  2  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  der  in  Wasser 
vertheilten  Säure  einwirken,  so  bildet  sich  Monobrommal^M»äur&' 
dibromid,  CjHjBrtOa  +  2Br2  +  H,0  «=  CAHBrsOt  +  CO,  + 

3  HBr.  Das  Bromid  bildet  centimeterlange  weilse  dicke  Na- 
deln, die  bei  55^  schmelzen.  Li  Aether,  Alkohol,  Chloroform, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es  sehr  leicht  löslich,  schwerer 
in  kaltem  Ligroin.  Wird  es  durch  verdünnte  Kalilange  zersetzt, 
so  erhält  man  Monobrammaletneäure  CJELsBrOi,  welche  bei  126 
bis  127^  schmilzt.  Durch  Behandeln  mit  Zinkstaub  in  ammo- 
niakalischer  Lösung  liefern  beide  DibrombrenzschleimsänroQ 
dasselbe  Producta  die  ß-ManQbrombrenMchleinsäure,  welche  aas 
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Wasser  amkrystaUisirt  feine  verfilzte,  bei  128  bis  129®  schmel- 
zende Nadeln  bildet.  Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Aether  und  Alkohol,  etwas  schwerer  in 
Chloroform,  Benzol  oder  Ligroin.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  liefert  sie  Monobramfumarsäure  C4HtBr04  (Schmelz- 
pnnkt  176  bis  177<^).  —  Die  bei  183  bis  184<»  schmelzende  ö-Mono- 
brambrenKBchleimsäure{l)  verbindet  sich  leicht  mit  Brom  nnd  bildet 
ein  bei  170®  unter  Zersetzung  schmelzendes  Additionsproduct, 
welches  mit  alkoholischer  Kalilauge  hehsLndeliTribrombrenzschleim' 
säure  CsHBraOs  liefert.  Aus  einer  heifs  gesättigten  wässerigen 
Lösung  scheidet  sie  sich  in  kleinen,  sternförmig  gruppirten,  bei 
218  bis  219®  schmelzenden  Nadeln  ab,  welche  in  Aether  und 
Alkohol  leicht,  in  Benzol  und  Chloroform  mäfsig  löslich,  in  Ligroin 
oder  Schwefelkohlenstoff  fast  unlöslich  sind.  Von  verdünnter  Sal- 
petersäure (1:2)  wird  sie  beim  Kochen  zu  Dibrommaleinsäure 
ozjdirt.  Durch  die  Einwirkung  von  Bromwasser  auf  die  Säure 
erhält  man  Tetrabromfurfuran :  C5HBr809  +  Br,  =  C4Br40  + 
COt  +  HBr. 

F.  Canzoneri  undV.  Oliveri  (2)  wiederholten  die  Ver- 
suche von  R.  Schiff  und  O.  Tassinari  (3),  welche  durch 
Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge  auf  Dibrombrenaschlemsäure 
zwei  isomere  Monobrombrenzschleimsäuren  mit  den  Schmelz- 
punkten 156  und  180®  erhielten,  und  kamen  zu  ganz  verschie- 
denen Resultaten.  Bei  der  Reaction  von  Brom  auf  Brenzschleim- 
säure  bildet  sich  immer  aulser  dem  Dibromid  noch  eine  gewisse 
Quantität  Tetrabromid  der  genannten  Säure,  so  dafs  nach  der 
darauf  folgenden  Einwirkung  des  alkoholischen  Kalis  eine  Mono- 
resp.  Dibrombrenzschleimsäure  erhalten  wird.  Die  4>e8t6  Methode 
die  beiden  Säuren  zu  trennen  besteht  in  der  Darstellung  der 
Baryumsalze,  welche  sich  durch  ihre  verschiedene  LösUchkeit  in 
Wasser  unterscheiden.  DieMonobrambrenzachleimsäure  Q^HiBrOs 
krystallisirt  aus  Wasser  in  glimmerähnlichen  Blättchen,  aus  Benzol 
in  klinorhombischen  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  185  bis  186®,  ist 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  noch  leichter  in  Wasser  und  ist 

(1)  JB.  t  187S,  790;  t  ISSS,  1091.  -  (2)  Gau.  cUm.  itaL  1«,  17S.  — 
(S)  ja  f.  1878,  719  f. 
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wahrscheinlich  identisch  mit  jener  Säure'  Ton  Schiff  und 
Tassinari;  welche  den  Schmelzpunkt  180^  zeigte.  DssBargum- 
salz  (C6H|Br08)8Ba .  2V»  HjO  wird  bereitet  durch  Auflösen  der 
Säure  in  Barytwasser  und  stellt  vierseitige  Schüppchen  von 
glimmerähnlichem  Glänze  dar^  welche  bei  110^  ihr  Wasser  Ter- 
lieren.  Das  Silbersalz  CsHsBrOsAg,  durch  Fällen  einer  am- 
moniakalischen  Lösung  der  Säure  mit  Silbernitrat  erhalten^ 
bildet  amorphe^  wasserfreie  Ooncretionen^  welche  sich  am  Lichte 
röthlich  förben.  Dibrombrenzschleimsäure  CsHsBr^Os  (1)  kry- 
stallisirt  aus  Benzol  in  hexagonalen^  seideglänzenden  Blättchen, 
Welche  bei  191  bis  192®  schmelzen  und  sehr  leicht  löslich  in 
Aether  und  Alkohol,  löslich  in  Benzol  und  wenig  löslich  in 
Wasser'  sind.  Das  Baryumsalz  (C5HBrgOs)tBa.3H«0  byetaHi- 
sirt  in  langen,  prismatischen,  seideglänzenden  Nadeln  und  ist 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Das  Silberaale  CsHBr^OsAg  ist 
ein  weifses,  amorphes,  an  der  Luft  veränderliches  Pulver.  Bei 
der  trockenen  Destillation  der  Ammoniaksalze  der  Mono-  und 
Dibrombrenzschleimsäure  im  Ammoniakstrome  geht  in  beiden 
Fällen  eine  Brom  und  Stickstoff  enthaltende  Flüflsigkeit  über, 
welche  zu  einer  krjstallinischen  Masse  erstarrte. 

G.  L.  Ciamician  und  P.  Silber  (2)  haben  Beitrage  zur 
Kenntnifs  der  a-Carbopyrrolsäure  geliefert.  1)  Zur  Darstelfamg 
dieser  Säure  wurden  2  g  Pyrrol  mit  8  g  kohlensaurem  Ammoniak 
und  10  g  Wasser  6  bis  10  Stunden  auf  130  bis  140^  erhitzt 
Man  verjagt  daatm  das  überschüssige  Ammoniumcarbonat  und 
Pyrrol,  versetzt  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  schüttelt  mehrere  Male  mit  Aether  aus.  Nach 
dem  Verdunsten  des  ätherischen  Auszuges  erhält  man  mie  kiy- 
Btallinische  Masse,  die  ans  Alkohol  umkrjstallisirt  wird.  Die 
Ausbeute  beträgt  38  Proc.  des  angewandten  Pyrrols.  Die  Sävrre 
schmilzt '  bei  192"  unter  Zerfall  in  Kohlensäure  und  Pyrrol. 
2)  Von  den  Salzen  und  Aethem  der  Säure  wurden  dargestellt : 
das  {Jaldumsalz  (C5H4NOs)sCa  durch  Versetzen  einer  wä 


'   (1)  %hhB  dle^n  JB.  «.  1147.  —  (2)  B«r.  1884,  ItöO;    Gau.  ehim.  itd. 
1«,  54,  162. 
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kochenden  Lösung  der  SKure  mit  Kalkmiloh.  Ea  bildet  kleine 
weifse  Schüppchen^  welche  sich  in  Wasser  schwer  lösen.  Bei 
der  Destillation  des  Salses  erhält  man  nur  Pyrrd.  Das  BMer- 
salz  CftHiNOfAg  fUIlt  in  Gestalt  wies  weifsen  Pulvers  beim 
Verseteen  einer  wässerigen  BarytsaklÖBung  mit  Süberaitrat.  Aue 
verdünnten  Lösnngen  krystaUisiren  kleine  Nadeln.  Der  aus  dem 
Silbersidze  mit  Hülfe  von  Jodmethyl  dargestellte  Meiki/läihmr 
C5H4NO8-CH8  krystallisirt  in  langen  Nadeln  oder  abgeflachten 
Prismen^  welche  bei  78^  schmelaen  und  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  weniger  löslich  in  Petroleomäther  nnd  Wasser  sind. 
Der  Aetkyläther  CsHiNO^-CtHs  ist  ein  dickflüssiger  Syrup,  der 
über  Sdiwefelsänre  nicht  erstarrt^  aber  bei  der  Berührung  so- 
gleich fest  wird.  Er  schmiht  bei  39<>y  siedet  bei  230  bis'2B2<' 
und  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol^  Aether^  Petroleom- 
Stber  nnd  Benzol^  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  3)  LäTst  man 
Bromdampf  auf  eine- wässerige  beifse  Lösung  des  Methyläthers 
einwirken ,  so  erhält  man  Tribrom^a-oarbapyrrolsäfiremethylätk^r, 
C^HBrsN-COOCHs.  Derselbe  schmikt  bei  209  bi8  210<',  ist  &8t 
gami  unlöslich  in  Wasser^  w^aig  löslich  in  Petroleumäther  und 
Bemiol,  leicht  in  Aether  und  heiisem  Alkohol  and  fällt  aus  leta- 
t^em  Lösungsmittel  nach  dem  Erkalten  in  kagen  feineb 
Naddn  aus.  Durch  Verseifung  des  Aethers  wird  die  Tribrom- 
a-carbopyrroUättre  CsH^BraNOs  in  langen  Nadeln  erhalten.  Auf 
140  bis  150^  erhitzt  zersetzt  sie  sich  YiSilig  ohne  zu  schmelseD; 
die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Aeeton,  unlöslidi 
in  P«troleumäther.  4)  Acetyloklorxd  reagirt  schon  bei  gewöim- 
licher  Temperatur  auf  in  viel  Ligroin  sospendirtes  carbopyrrols. 
Silber  (10  g  Salz  in  drca  500  g  Petroleomäther)  und  die  Reactien 
wird  v^vollständigt  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade.  Na(^ 
dem  Verdunsten  der  filtrirten  Lösung  und  UmkrystaUisiren  des 
Bückstandes  aus  heifsem  Ligroin  erhält  man  die  neue  V&Mndung 
C7H7NOS  in  Gestalt  von  farblosen,  bei  75^  schmelzenden 
Schüppchen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  sie  ioa  Essig- 
säure und  Carbopyrrolsäure,  beim  Erhitzen  über  dw  Schmekpunkt 
in  E^igsäure  und  Pyrocoll.  Es  wird  ihr  die  Formel  (CiHsNH) 
CO-O-COCHs  für  wabrsßheipUidb  gogebeu;  4a  der  Lpi^w^ser- 


Digitized  by  VjOOQIC 


1152  a-C«bopynoUltire. 

Stoff  sich  nicht  durch  die  Acetylgrappe  spbBtitiurai  UJflt^  wenn 
im  Tetrohinge  schon  eine  Aoetyl-  oder  Carboxylgmppe  ent- 
halten ist.  5)  Wird  überschüssiges  Essigsäureaohydrid  mit  Garbo- 
pyrrokfturemethyläther  während  6  Standen  anf  2Ö0  bis  260^  er- 
hitzty  so  bekommt  man  lange  glänzende  Nadeln  de»  Pseudoaceiyl' 
a-earbopyrrolaäure-MethyÜUhers  COCHs-CaHsNH-COOCHs,  bo 
genannt  y  weil  die  Verbindmig  noch  ein  durch  Silber  erseti- 
bares  Wasserstoffatom  besitzt  Ausbeute  30  bis  40  Proc.  des 
angewandten  Aethers.  Der  Körper  schmilzt  bei  113^,  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol^  Aether  und  heUsem  Wasser^  aus  welchem 
Lösungsmittel  er  beim  Abkühlen  in  langen,  um  einen  Punkt 
gruppirten  Nadeln  herausftllt.  Die  Süberverbindung  CgH^OfAg 
erhält  man  beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  des  Aethav 
mit  Silbemitrat  als  weifse  Fällung.  Verseift  man  den  Aether, 
so  gdangt  man  zur  P^udoocetyl-a-carbopyrroUäure  C7H7NO8. 
Sie  bildet  kleine  glasglänzende  Blättchen  vom  Schmebfiaiikt 
186®,  ist  löslich  in  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Aceton,  wenig 
löslich  in  siedendem  Benzol  und  Toluol,  unlöslich  in  Petroleum- 
äther. Gelinde  erhitzt  sublimirt  sie  nach  dem  Schmelzen,  rasch 
erhitzt  zersetzt  sie  sich.  Eisenchlorid  giebt  eine  gelbbraune 
Fällung.  Das  SüberaaU  C7H6NOtAg  ist  ein  weilsee,  wenig  Ute- 
liebes  Pulver.  Das  BUisaU  erhält  man  in  Form  glänzender 
Nadehi.  Das  Calciumaalsi  (C7H6N08)sCa  .  7  HtO,  durch  Sättigen 
einer  wässerigen  Säurelösung  mit  Kalkmilch  dargestellt,  kry- 
stallisirt  in  grofsen,  luftbeständigen  Prismen,  die  ihr  Exystall- 
Wasser  über  Schwefelsäure  verlieren.  Die  krystallogn^phische 
Bestimmung  wurde  von  La  Valle  ausgeftihrt.  KiTstallsystom 
triklin.  a  :  b  :  c  =  1,55785  :  ?  :  1 ;  a  —  78^',  ß  =  59^35', 
7  =  g^^lO',  §  «  IO7059',  71  =  123«18',  e  =  73«36'.  Formen  : 
(100),  (001),  (010),   (iOl),    (504). 

Dieselben  (1)  haben  auch  eine  neue  Bildungsweiae  der 
a-Carbopyrrolsänre  durch  ElinftÜurung  der  Carboxylgruppe  in  das 
Ihfrrol  mittelst  Tetrachlorkohlenstoff  und  Ealihydrat  angegeben  : 
C4H6N  +  CCU  -f  5  KOH  =  4KC1  -f  3H,0  +  CÄNCOOK. 

(1)  Ber.  1884»  1487 ;    Gmi.  obim.  ital.  1«,  864. 
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5  g  Pyrrol,  15  g  TetraoUorkohlenstoffy  gdöst  in  circa  200  ocm 
Alkohol,  und  25  g  Ealihjdrat;  geltot  in  wenig  Wasser,  wurden 
während  24  Stunden  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Flasche 
im  Wasserbade  erhitzt.  Der  Blascheninhalt  wurde  abgedampft, 
der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen  und  von  unlöslichem 
Hans  abfiltrirt.  Wird  dann  das  Fütrat  «igesäuert  und  mit 
Aether  wiederholt  ausgezogen,  so  hinterbleibt  beim  Verdunsten 
des  letzteren  ein  fester  krystallinischer  Rückstand.  Derselbe 
wurde  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  mit  Bleiacetat  versetzt, 
wodurdi  eine  geringe  FfiUung  sich  bildete.  Das  Filtrat  wurde 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  dann  mit  Aether  behan- 
delt. Der  ätherische  Auszug  hinterläfst  die  Säure  als  krystalli- 
nischen  Rückstand.  Die  Uebereinstimmung  derselben  mit  der 
a  -  Carbopyrrolsäure  wurde  durch  die  Ueberffthrung  in  den 
Methjlftther,  welcher  alle  Eigenschaften  des  a-Carbopyrrolsäure- 
methyläthera  besafs,  erwiesen.  Bei  der  Einwirkung  von  Tetra- 
chlorkohlenstoff auf  Pyrrolkalium  erhält  man  Chlorpyridin,  von 
Kohlensäure  auf  Pyrrolkalium  eine  Säure,  welche  völlig  überein- 
stimmt mit  der  Schwan  er  tischen  Carbopyrrolsäure.  Zur 
praktischen  Dor^^^ttuti^  von  a-Carbopjnrrolsäure  kann  jedoch  nur 
die  Reaction  des  Pjrrols  gegen  kohlens.  Ammoniak  dienen. 

H.  V.  Pechmann  (1)  ist  bei  dem  Versuche,  den  bei  der 
Spaltung  der  Ä€pfdsUwr€  auftretenden  Halbalddiyd  der  Malon- 
säure  zu  isoliren,  zur  Oumalinsäure,  CeH^Oii  gehmgt  :  2  CHO- 
Cflr-C!OOH>o  2HtO  +  C11H4O4.  Erhitzt  man  Aepfelsäure 
mit  ooncentrirter  Schwefelsäure  oder  Chlorzink  bis  zum  Auf- 
hören der  Eohlensäureentwickelung  und  versetzt  nach  dem  Er- 
kalten mit  nicht  zu  viel  Wasser^  so  scheidet  sich  die  neue  Ver- 
bindimg aus.  Dieselbe  bildet  kleine  farblose  Prismen,  welche 
bei  905  bis  207^  unter  2jersetzung  schmelzen,  theilweise  unzer- 
setzt  sublimiren.  Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in 
heifsem  Wasser.  Von  Alkohol  und  Eisessig  wird  sie  leicht,  von 
Aether  schwierig  aufgenommen.  Sie  reducirt  ammoniakalische 
Sflberlözung  und  Fehling'sche  Lösung  in  der  Hitze.    Die 

(1)  Ber.  18S4,  9S6;  TgL  t.  Peohmann,  diesen  JB. :  AiomAtisohe fiSnren. 
JahffMl^.  t  ChMB.  o.  ■.  w.  rar  UM.  73 
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gttnre  treibt  aus  CarbonAten  schon  in  der  EiÜte  KoUensinre 
ans  und  Terwandelt  sich  durch  Behandfaing  mit  AlkaUen  in 
eine  Säure,  welche  eine  brannrotbe  EiBenrcaotion  aeigt  und  beim 
Erwärmen  ihrer  alkalisehen  Lotung  unter  EoUenOtoeabspal* 
tnng  ein  nach  Crotonaldehjd  riechendes  Produot  liefert  Das 
Endproduct  der  Oxydation  ist  Fumars&nre.  Der  MtAyUukBTj 
CsHsOi-OOOCHs,  krystallisirt  ans  Aether  in  &rbloBen  Bitt^ 
eben,  aus  heirsem  Wasser  in  langen  gefiederten  Nadeb.  Er 
sohmitet  bei  74^  und  siedet  unaersetat  bei  260^.  Eine  Dampf* 
dichtebestimmung  bestätigte  die  Molekulargrttfiie  des  AeAen. 

H.  y.  Fecbmann  and  W.  Welsh  (1)  beschreiben  die 
Bildung  von  Pifttdinderivatm  aus  der  OumaUnsätute  und  aeigco, 
dafs  letztere  mit  der  Chelidon-  und  Mdconsäure  viele  Analogüi, 
iheils  in  ihrer  ZusammensetKung,  theils  in  ihren  EigeDsehaAen  be- 
sitzt. Auf  diesen  (Jebergang  der  Aepfdsäure  in  Pyridinderivite, 
besonders  AbkOtnmlinge  der  Nicotinsänre^  und  das  stets  gkieh* 
aeitige  Auftreten  der  Chdidon-  und  Mekonsänre  mit  den  ein* 
ftvchen  Pflamiensäuren  und  Alkaloiden  hinweisend ,  glanboi  Sie, 
dals  ein  ähnlicher  Vorgang  beim  Bildangsprocesse  der  AlbtJddi 
im  Organismus  der  Pflanaen  stattfindet.  Läfirt  man  A*ii«ftnttt 
oder  kohlens.  Ammoniak  auf  Cmoalinsämre  oder  besser  deren 
Methylätb^  einwirkeii,  so  erhält  man  eine  Oa^pyrulMltarftoasAirey 
nämlich  die  l-^Oa^iot^tinsäwre  CsHsNKOOOHr«}»  OB(i])  : 
CsHsOtCCOOH)  +NH^  »  H,0  +  G^B^NO».  Fein  aemebeoer 
OufMliMäure^M^thifläihm'  (1  TU.)  wird  aUmlUicb  in  kall  gehsl- 
tenes  15prooentiges  Ammoniak  eingetragan  und  naoh  erfolgter 
Lösung  mit  6  TUn.  Natronlaugo  (1  :  5)  uagefiOir  &  ICmM 
gekorkt  Aus  der  erkalteten  Läeong  eokeidet  coa«entriite 
SiJasäure  die  Säure  in  Form  eines  sehwereft  fiurbloses  Kryttdl- 
pulvers  aby  weiches  durch  Umkrystaflisiren  ans  Eisessig  geranigt 
wird.  Die  Säure  schmilat  bei  303®  unter  Bräunung  und  Gas* 
entwidkdüng^  subUmirt  aber  beim  voiaiehtigen  Eridteen  aaser 
setat  Sie  ist  in  kochendem  Wasser  achwer  lösfieh,  in  AUcohol, 
Aethery  Chloroform  und  Benaal  fast  unlBsIidi.    Ihre  wiaserig« 


<I)  Bar.  18S4»  aSSA. 
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Lösung  giebt  mit  Metaüsalzen  in  der  Kälte  keine  NiedersoUäge. 
Das  Bleisalz  bildet  weifse  Nadeln^  das  blafsgrüne  Kupfersale 
scheidet  sich  beim  Kochen  mit  Knpferacetat  ab.  Beim  ErhitEen 
mit  Zinkstaub  entsteht  Pyridin.  Bei  der  Erhitzung  über  ihren 
Schmelzpunkt;  Destillation  ihres  Silbersakes  od^  auoh  bei  der 
Einwirkung  von  Salzs&ure  bei  200^;  spaltet  sich  die  Sfinre  in 
Kohlensäure  und  Oxypyrtdin.  Letzteres  giebt  mit  Eisenchlörid 
eine  gelbrothe  Färbung  ^  mit  Bromwasser  ein  in  Nadeln  kry- 
stalKsirendeS;  bei  206^  schmelzendes  Bromderwat,  CSklomicoUn' 
9äure,  C6HaN«=(Cl[i],  C00H[4]),  entsteht  ^  wenn  Oxynicotinsäure 
mit  Phosphoroxychlorid  benetzt  und  allmählich  mit  3  Mol.  Chlor- 
phosphor  auf  120  bis  190^  erwärmt  wird.  Aus  heifiiem  Wasser 
krystaDisirt  die  Säure  in  glänzenden  Blättern.  Sie  sehmilzt  bei 
199^  unter  Zersetzung  und  sublimn^  beim  vorsichtigen  Eiiiitzen. 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Aether^  Alkohol  ^  Eisessig,  schwer  in 
Chloroform  imd  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Kupfer- 
acetat  einen  blafsgrttnen  Niederschlag.  Durch  Reducti<m  der 
Chlomicotinsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhält  man  Nieeiin'' 
säure  (1),  feine  Nadeln  vom  Sdnnelzpunkt  229^.  Bringt  man 
Oumalinsäure-Methyläther  in  alkoholischer  oder  verdünnter  essigsi 
Losung  mit  Anilin  zusammen,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  euiem 
Brei  gelber  Krystalle.  Der  neue  Körper,  der  OurnalantUdsäure- 
irim(7meCfty;älfter,e4H^-<70tCH8 -COsH^-NHCeHft),  sehmilzt  bei 
140^.  Er  ist  leicht  löslich  in  heifsem  A&ohol,  Chloroform  und 
Benzol,  schw^löslfch  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Die  Substanz 
zeigt  die  Eigenschaften  einer  Säure.  Beim  Kochen  mit  Alkohol 
geht  sie  in  einen  farblosen  krystaDinischen  Ki^rper  über,  der 
in  Alkalien  unlöslich  ist.  Kocht  man  den  Aether  mit  mäfiiig 
comcentriHer  Natronknge,  so  entsteht  Phenaxynicaiineäure, 
CiÄNOs.     C4H^(-00t0Hs,  -CO|H,  -NHCsHg)  «  H,0  -f 

C4H|=(-C0jCH„  -ÖoCäT^^)  =  CÄN=(CO,H,  OCeHs)  + 
CEUO.  Die  Säure  bildet  glänzende  weifse  Nadeln,  welche  bei 
275  bis  280®  schmelzen  und  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und 
Eisessig  löslich,  dagegen  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol  fast 


(1)  JB.  f.  1SS8,  749,  1838. 
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unlöslich  sind.  Beim  vorsichtigen  ErUtzen  Bublimirt  sie  in 
Form  von  voluminösen  Nadehi,  die  wie  Baomwolle  ausseheii. 
Durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  mit  Kupferacetat  erhält 
man  einen  schwer  löslichen  Niederschlag.  —  MethaoBynicoiM' 
säure,  C7H7NO8.HSO;  kann  sowohl  durch Methylirung  derOzj- 
nicotinsäurey  als  auch  durch  Condensation  von  Methylamin  mit 
der  Cumalinsäure  gewonnen  werden  :  CöHgOf-COtH  +  NH9CE1 
=  H2O  4-  C5H«N(0CH„  COOH).  Cumaünsäuremethyläther 
wird  unter  Abkühlung  in  4  Thle.  15  procentiger  Methjlamin- 
lösung  eingetragen  und  dann  sogleich  mit  5  Thln.  Natronlauge 
(1  :  5)  gekocht.  Die  aus  Wasser  umkrystallisirte  Verbindung, 
flache  atlasglänzende  Nadeln^  verliert  bei  100^  ihr  Erystallwasaer. 
Sie  schmilzt  bei  237  bis  238<»,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlös- 
lich; dagegen  reichlich  in  kochendem.  Femer  ist  die  Saure 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  unlöslich  in  Chloroform 
und  Benzol.  Bei  der  Einwirkung  von  primären  Aminen  auf 
Cumalinsäure  werden  also  die  sauren  Aether  der  Oxynicotin- 
Bäure  gebildet,  jedoch  können  in  einzelnen  Fällen  Additionspro- 
duete  auftreten,  welche  als  Derivate  der  Cumalandnsäure  CiH<== 
[(COOH)x,  NHt]  betrachtet  werden  können  und  welche  durdi 
Wasserabspaltung  glatt  in  OzjpTridincarbonsäuren  übeif;ehen. 
In  noch  viel  höherem  Grade  zeigen  die  Aether  der  Brameuma' 
Unsäure  C6HsBrOs-COOH(l)  die  Neigung,  sich  mit  Anounomak 
und  primären  Basen  zu  Pjrridinderivaten  zu  verbinden,  indem 
dieselben  sich  direct  in  die  Aether  einer  BromozTpyridinearbon- 
säure  verwandehi«  Zur  Darstellung  der  Bromcumalinsäure  er- 
wärmt man  eine  mit  Jod  versetzte  Mischung  von  10  Thln.  fein 
gepulverter  Cumaünsänre,  30  Thln.  Eisessig  und  12  Thln.  Srom 
auf  dem  Wasserbade.  Aus  dem  BeactioDaproduct  scheiden  sich 
Erjstallkrusten  ab,  welche  aus  Aether  und  heilsem  Wasser 
umkrystallisirt  farblose  glänzende  Nadeln  ergeben.  Die  Säure 
schmilzt  bei  176®,  ist  in  kleinen  Portionen  fast  unzenetzt  destil- 
lirbar,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Chloroform, 
schwer   löslich   in  Benzol   und   nicht   löslich   in  Ligroin.    Die 

(1)  H.  T.  Pechmann,  B«r.  1S84,  8896. 
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wässerige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Kohlens&ure- 
entwickehmg.  Durch  Alkalien  wird  sie  in  eine  andere,  gelbe 
Salze  bildende  Säure  umgewandelt.  Durch  Einleiten  von  Am- 
moniak in  die  ätherische  oder  alkohohscfae  Lösung  fUlt  ein 
krystaDinisches  Sahs  aus,  welches  mit  Silbemitrat,  Bleiacetat  und 
Mercuronitrat  krystallinische  Niederschläge  giebt.  Bromeuma-' 
UnsäureMetkyläthm',  CsHtBrOi-COOCHs;  erhält  man  in  prismati- 
schen Nadehi^  welche  bei  134^  schmelzen  und  unzersetzt  destil- 
liren.  Der  Aether  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether, 
leicht  in  Alkohol  und  BenzoL  Durch  die  Einwirkung  von  Al- 
kalien und  kohlens.  Alkalien  geht  er  in  Lösung  unter  Bildung 
einer  neuen  Säure,  deren  Salze  gelb  g^fcrbt  sind.  Trägt  man 
den  fein  gepulverten  Methjläther  allmählich  in  concentrirtes 
Ammoniak  (2  Thle.)  ein,  so  gelangt  man  zum  BromoxynioaHn- 
säure-MethyUuher,  CsHsBrOs-COOCHs  +  NHg  =  CsHsNBp- 
(OHci],  C00CH«[4])  +  HaO.  Nach  dem  Uml^stallisiren  aus 
Wasser  oder  Alkohol  bildet  er  asbestartig  glänzendeNadeln,  welche 
bei  221  bis  222^  schmelzen.  Der  Aether  ist  unlöslich  in  kalten 
Lösungsmitteln ;  in  der  Hitze  wird  er  von  Wasser,  Alkohol  und 
Eisessig  aufgenommen.  Durch  Verseif  ung  dieses  Aethers  erhält 
man  die  BromoxtfnicoHnsäure ,  C6H,NBr*(0H,  COOH).  Sie 
schmilzt  bei  296^  und  ist  fast  unlöslich  in  Aether,  Alkohol  und 
Eisessig,  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser.  Sie  krystallisirt 
in  langen  dttnnen  Nadeln,  die  beim  Kochen  mit  einer  zu  ihrer 
Lösung  ungenügenden  Menge  Wasser  in  stark  lichtbrechende 
rhombische  Täfelchen  übergehen.  Bromphenaxffntootinsäure- 
Meikyläther,  CÄNBr^^COCeHe,  COOCHs),  wird  bei  der  Einwir- 
kung von  Anilin  auf  Bromcumalinsäureäther  ohne  Auftreten 
eines  Zwischenproducts  erhalten.  Nach  dem  ümkrystallisiren 
aus  Alkohol  bildet  die  Verbindung  weifse,  stark  glänzende  Na- 
deln, welche  bei  183,5®  schmelzen  und  unzersetzt  destilliren. 
Der  Aether  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  unlöslich 
in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  und  besitzt  einen  an  faules 
Obst  erinnernden  Geruch.  Durch  Erwärmen  mit  Natronlauge 
und  Alkohol  wird  er  zu  Bramphmioxtfnicotiniäure  verseift. 
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C*  Liebermann  tind  S«KIeeinann(l)  •teilten  die  Iden- 
tität der  bei  Reduction  des  Saccharins  (2)  mit  Jodwasaeretoff  er- 
haltenen Capransäure  mit  der  Methj/Iprapylcingsäurc  (ans  Aoet- 
eaaigeiter  dargestellt)  fest.  Acetessigester  wird  methylirt  and 
dann  mit  den  molekularen  Mengen  Normalpropyljodttr  and  Na- 
triomalkobolat  6  Stunden  am  Rttckflulskühler  erhitzt.  Nadi  dem 
Abdestilliren  des  Alkohols  wurde  der  Rückstand  in  Wasser 
gegossen,  worauf  sich  ein  gelbbraunes  Oel  abschied,  welches  bei 
210  bis  216^  überging.  Durch  Fractioniren  wird  Methylnormal- 
propylacetcsaigeater  CtJBLisOs  als  eine  bei  214^  siedende,  farblose 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  0,9585  bei  15®  erhalten.  Die 
Ausbeute  an  Oel  betrug  75  Proc.  des  angewandten  Methjlacet- 
esaigestera.  Wird  der  Ester  yerseift  (10  Thle.  Ester,  20  Thle. 
Kali,  3  Thle.  Wasser  und  3  Thle.  Alkohol),  das  Reactionspro- 
duct  zur  Entfernung  von  unveründertem  Ester  mit  Aether  aus- 
gezogen, dann  mit  Schwefelsäure  neutraUsürt,  so  «cheidet  aich 
die  rohe  Methjlpropjlessigsäure  als  braunes  Oel  ab.  Dieselbe 
siedet  bei  193  bis  194<>  und  hat  bei  15«  spec  Gewicht  =  0,9286, 
bei  250  0,9317  (3).  Sie  zeigt  im  polarisirten  Lichte  keine  Ab* 
lenkung.  Das  Silbersalz  CgHuOiAg  bildet  einen  weüsen  käsi- 
gen, Ucktbeständigen  NiedeiraeUag,  oder  glänzende  weilse  Nadeb. 
Das  Bleisah y  zuweilen  tuystallisirt,  meist  als  ein  Oel  erhalten, 
wird  durch  Kochen  der  iSäure  mit  Bleicarbonat  und  Extrahirea 
des  Rückstandes  mit  Alkohol  dargestellt.  Es  «rscheiat  sowohl  in 
den  von  Liebermann  undScheiblor(2)  beobachteten  rhom- 
bischen Tafeln,  als  auch  in  Eiystallnadeln,  wie  sieSajtzeffCS) 
schildert.  Die  Krystalle  zeigten  den  Schmelzpunkt  43^  Das 
Zinksah  scheidet  sieh  in  Oeltröpfchen  aus,  die  bald  zuExystall- 
warzen  erstarren  und  deren  Schmelzpunkt  bei  73^  lag.  Das 
CakumsaU,  CeHioOsCa .  2Vf  HgO,  krystallisirt  in  straUigen 
saideglänzenden  Nadeln.  Dasselbe  Verhalten  zeigt  das  Calcium- 
salz  der  aus  Saccharin  gewonnenen  Methylpropylessigsäure  und 
ebeoso    stimmen   die  Reactionen   der   in    Ammoniak  gelüsten 

(1)  Ber.  1884,  918.  —  (2)  JB.  t  188d,  1364.  —  (8)  Du  spec.  Gewicht 
der  ans  Baccluurin  erhaltenen  SAnre  ist  bei  W  0,9)3 1,  detjedgen  von 
Baytieff  (JB.  t  1878,  728  f.)  0,9227. 
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S&nre  gegen  Kupfer-,  Qaeekaflher^   imd  EiAenUtottng  mit  den 
Angabeu  Baytzeff's  überein. 

W.Dieterle  und  C.  Hell  (1)  brachten  eine  MsfOhrliche 
Mittheilnng  über  die  Adipinaäure.  Zar  Gewinnung  derselben 
dienen  die  bei  der  Oxydation  des  Bicinuaöla  und  anderer  Feite 
mittelst  Salpetersäure  erhaltenen  syrupförmigen  Mutterlaugen, 
sowie  die  naeh  langem  Stehoi  daraus  abgeschiedenen  Erystalle. 
Die  IsoUrong  der  Adipinsäure  gelang  (unter  Berücksichtigung 
ihrer  EigensGhaft  in  Aether  schwerer,  dagegen  in  Wasser  yiel 
leichter  lOslich  zu  sein,  als  die  Korksäure)  durch  sucoessives 
Behandeln  der  geschmolzenen  Säure  mit  Aether  und  Dmkry- 
staUisiren  des  vom  Aether  nicht  gelösten  Theiles  iius  Wasser.  Die 
▼ollstäadige  Reinigung  wird  erzielt  durdi  Umkrystallisation  aus 
starker .  Salpetersäure  oder  diorch  UeberfUhrung  der  Säure  in 
ihre  Salze  und  Wiederabscheidung  derselben.  Die  reine  Adi- 
pinaäurs  CfHi^j  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  feinen 
Nadeln,  aus  coneentrirter  Lösung  in  breiten  Kättehen  oder 
Tafeln,  welche  zwischen  14B  ^Uä  149^  schmelzen,  Sie  bildet 
übersättigte  Lösungen,  destillirt  ohne  Zersetzung  und  wird  V4m 
Brom  erst  oberhalb  160^  angegriffen,  bei  Gegenwart  einw  kki- 
nen  Menge  amorphen  Phosphors  schon  bei  100^  Von  Salzeii 
der  Adipmsäure  Wurden  besclirioben  :  das  KmlutfMah  GeHsOiEi 
krystalliBirt  in  grobkörnigen  Aggregaten,  das  Hafriumsah 
CsHsQiNafl .  VsHiO  scheidet  sich  in  perhnutterglänzenden  BläUr 
chan  ans.  Das  neutrale  Mnmoniumsßlp  GfHeOACNH«)]  krystalr 
lisirt  in  diamantglänaenden  Blättohen,  welche  bei  100^  die  Hälfte 
des  Ammoniaks  yerlieren  und  in  das  saure  Sah  CeHfOy^df H4) 
übergehen.  Beim  Erhitzen  auf  ISO  bis  150^  geht  alies  Am- 
mcmiak  fort  und  die  Säurie  bleibt  zurück.  Das  Barywmaiz 
OeB^O^Ba  bildet  undeutliche  Krystallkrusten,  das  Btfcniiv/ni^eah 
CeHsOiSr .  V»  H^O  eine  weiise  lockere  Masse  oder  grofsa  pris- 
matische Krystalle.  Das  CahiufßsaU  CeHeQ^Qa  .  H^O  jurt  eine 
locker^  KrystallmMse ,  4^  Magnmtmsßh  Ojg^JS.g ,  4tU/) 
bildet  eine  grobkörnige  krystallinische  Masse  oder  auch  Prismen. 

(1)  Ber.  1884,  2221. 


Digitized  by  VjOOQIC 


1100  Adipins&aie.  —  AUyUnalonaftnre. 

Das  Altuninitim-  imcl  Eitienozydsalz  sind  Tolommtee,  fiut  un- 
lösliche Niederschläge.  Das  Manganoxydukiüs  CcHs04Mn  ent- 
steht als  ein  weifser,  schwach  rOthlich  geförbter  Niederschlag 
beim  Vermischen  einer  concentrirten  Lösung  des  Natriamaalzes 
mit  Manganchlorttr.  Das  in  der  Siedehitze  ansgef&Ute  Salz  ent- 
hält 1  Mol.;  das  bei  gelinder  Wärme  sich  ausscheidende  grob- 
krystallinische  Salz  2  Mol.  Krystallwasser.  Das  Niektisak 
CftHgOiNi .  4  HtO  wird  durch  Fällung  einer  concentrirten  Lö- 
sung des  Natriumsalzes  mit  Nickelsul&t  in  undeutlichen,  apfel- 
grttnen  Krystallblättchen  erhalten.  Wird  es  auf  100^  erhitzt, 
so  entweichen  3  Mol.  Wasser,  das  letzte  Mol.  jedoch  erst  bei 
130  bis  140<>.  Das  KohaltsaU  CeHgOiCo.  4  HiO,  analog  darge- 
stellt, bildet  grofse  bla&rothe  prismatische  Krystalle.  Das  bei 
110®  getrocknete  Salz  besitzt  intensiv  blauviolette  Farbe;  durch 
Aufiiahme  von  2  Mol.  Wasser  wird  es  purpurrotL  Das  Zink- 
salz  CeHsOiZn  .  2HsO  ftOlt  sofort  beim  Erhitzen  einer  Lösung 
von  adipins.  Alkali  mit  Zinksulfat  als  grobkrystallinisehermeder- 
schlag.  Das  Cadmtumsalz  CeHsO^Cd  .  2  HsO  bildet  sich  ant 
dieselbe  Weise.  Das  Kupf&rsab  CeH^OiCti  .  H,0  ist  ein 
blaugrttner,  voluminöser  Niederschlag.  Beim  längeren  Stehen 
unter  Wasser  nimmt  es  nodi  1  Mol.  Wasser  auf  und  verwan- 
delt sich  in  tief  blau  gef&rbte  Eryställchen  oder  ein  heUblaoes 
Krystallpulver.  Das  Bleisalz  CeHsOJPb  Mt  als  weifser,  pulve- 
riger, wasserfreier  Niederschlag  beim  Vermischen  der  Lösung 
von  adipins.  Alkali  mit  Bleiacetat  aus.  Das  QuecksUbsrox^dssk 
CeHgOiHg  ist  ein  weifser,  grobkrystallinisch^,  das  BäbersaU 
CeH^OiAgs  ein  weifser,  lichtbeständiger  Niederschlag.  Es  zeigt 
sich,  dafs  die  Salze  der  Adipinsäure  hinsichtUch  ihrer  ^isam- 
mensetzung,  ihres  Erystallwassergehaltes  und  auch  ihrer  Lös- 
lichkeitsverhältnisse  mit  den  Salzen  der  Korksäure  die  gröiste 
Aehnlichkeit  besitzen. 

Nach  E.  Haushofer   (1)  bildet  die  ManoaUylmalonsäwrs 
CH(C8H5)(COOH)t  kleine  rhomboederähnliche,  glänzende  Kij- 


(1)  Zeitschr.  Kryst  •,  684. 
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ttaHe.    STBteiD   asTimnetiiscli.   Winkel  p  :  n  t=*  13^    p  :  i 
«  66«21',  Ute«  82*58^ 

Nach  A.  Beychler  (1)  wird  HesMMfnmaniak$ilberci§rai 
CeH607Ag8(NH8)6  durch  Auflösen  des  Silbercitrafos  in  wässe^ 
rigem  Ammoniak  and  Fällen  dieser  Lösnng  mit  Alkohol  als  dn 
dicker  säher  Symp  erhalteui  welcher  mit  Alkohol  gewaschen 
imd  in  Wasser  gelOst  eine  Flüssigkeit  liefert^  die  auf  1  Mol.' 
Silbarcitrat  6  Mol.  Ammoniak  enthält. 

A.  Behrmann  und  A.  W.  Hofmann  (2)  legten  in  aus- 
führlicher Abhandlung  Ihre (3)  Versuche  über  die  Amide  der 
Oürcnrnsäare  und  deren  Umwandlung  in  I^ridinveriindtmgm 
nieder.  Oüroiriamid  C6H504(NHs)8  wurde  durch  Uebergielsen 
von  Citronensäuremethyläther  (1  Thl.)  mit  starkem  wässerigem 
Ammoniak  (4  bis  5  Thln.)  Von  0^88  spec  Gewicht  erhalteii. 
Die  Ausbeute  beträgt  50  bis  60  Proc.  der  theoretischen.  Bei 
Anwendung  ron  alkohoUschem  Ammoniak  erfolgt  die  Amidbil- 
dang  viel  langsamer  und  die  Ausbeute  ist  dne  geringere. 
Citramid  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  leicht  löslich. 
Von  Alkohol,  Aether  und  den  übrigen  neutralen  Lösungsmitteln 
wird  es  nicht  aufgenommen.  Beim  Erhitzen  auf  200®  ftngt  es 
an  sich  stark  zu  bräunen  und  ist  bei  210  bis  215®  zu  einer 
schwarzen  Flüssigkeit  geschmolzen.  Wird  die  Mutt^lauge  de^ 
Amids  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  mit  viel  Alkohol  und 
etwas  Aether  versetzt,  so  fallen  Erystalle  der  GürodiaminaäuTe 
C6Hft04(NH8)iOH  aus.  Dieselbe  bildet  luftbeständige  weUse 
Blättchen;  welche  bei  158®  schmelzen  und  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  und  Aether  dagegen  nicht  löslich  sind.  Die  ammoniaka- 
lische  Lösung  giebt  mit  Silbernitrat  einen  krjstallinischen  Nie- 
derschlag des  Silbersalzes  C6H504(NHs)8(OAg).  Oüromonoafnm" 
säure  C8H504(NH8)(OH)s  konnte  aus  der  Mutterlauge  desUtra- 
mids  in  Gestalt  ihres  BUbersalzes  CeHiNOeAga  isolirt  werden. 
Wird  dasselbe  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  so  erhält  man 
zerflielsliche  Erystalle  der  Säure,  welche  wenig  löslich  in  Al- 

(1)  Ber.  18S4,  3268.  --  (2)  Ber.  1884,  268t ;  BwL  Assd.  Bor.  U84, 
1081.  —  (8)  Siehe  die  üntenoobongen  Ton  Hof  mann  :  JB.  f.  1881»  662  ff.; 
f.  1882,  469  ff. ,  802  bis  807. 
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l^oho)^  uü^OsKch  in.Aetheor  imdLigfam  iind.  Der  Sofamelspvikft 
liegt  bei  138^.  Cürassinsäure  CSH5NO4  wird  erfaidten,  venn 
maok  Gitaamid  oder  die  beiden  CitrasiiiuiftiireiL  mil  dem  vier- 
facha»  Gewichte  ScbwefelaHure  von  70  bii  75  Plroc.  «nf  etwa 
130^  erwärmt  nnd  die  erkaltete  Lösung  in  das  swei-  bis  drei- 
fache Gewicht  kalten  Wasßers  giefst  :  CcHuNbO«  »  CAHOi 
«4-  S  NOst  Die  Säore  ist  edübst  in  siedendem  Wasser  sehr 
wenig  löslich  und  unlöslich  in  allen  nentialen  Lösungnmtteb. 
Snxlende  coni^entrirte  Selasänre  lOst  auch  nor  wenig  day<m  aaf 
und  beim  Erkalten  der  Lösung  fiUlt  sie  krystaUinisoh  in  mikro- 
skopischm  Platten  aus.  Von  alkalieohen  flUssigkeiten  wird  sie 
»«ihr  leicht  aufgenonuoen  und  dieae  Lösungen  ftrben  sieh  an 
dar  Luft  «chneU  Uau,  was  faesondem  auffallend  bei  der  anuno- 
njekaJijschea  Lösung  hervortritt  Wirft  man  ein  wenig  von  der 
Stnre  in  eine  hei&e  neutrale  Lösung  von  KaUnm-  oder  Natrium- 
niiirit,  so  färbt  sich  die  FMasigk^t  augenblickUch  tief  Uaa. 
Die  3äore  verkohlt  bei  dO0<^  ohne  tu  schmelaen.  Selbst  beim 
SIcfamelzen.  mit  Alkali  tritt  koin  Ammoniak  ao^  wohl  wurde  die 

Bildung  van  Cyankalium  und  Oxalaättre  wah^toommen.    Daa 

II 
Baryum-  und  GalciumaaU  CeHsNOiM  sind  schwer  lösliche  weifse 

Niedenichläge,  welche  aus  warmen  verdünnten  Lösungen  in 
nadelfHrmigen  Eiystallen  erhalten  werden.  Der  Methylätker 
CfH4(CH8)NO^  bildet  glänzende  Blättchen,  welche  über  220* 
erhitzt  unter  Bräunung  schmelzen,  während  ein  Theil  unzersetzt 
subliinirt.  Die  Verbindung  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether.  Der  Aethyläther  C6H4(CiH5)N04  wird  wie 
die  obige  Verbindung  erhalten,  wenn  man  die  Säure  in  Aethyl- 
resp.  Methylalkohol  suspendirt  und  Salzsäuregas  einleitet  Die 
beiden  Alkylverbindungen  besitzen  noch  saure  Eigenschaften; 
rfe  Msen  sich  in  Ammoniak  mit  gelber  Farbe  und  werden  durch 
Säuren  wieder  ausgefällt.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt 
mit  MetaOsalzen  Niederschläge,  welche  nach  den  Formeln  CeHg 

(CH8)MN04  und  C6H«(CsH6)MN04  zusammengesetzt  scheinen. 
Das  AMyiMrwait  C6H8(OtI^0)»NO4  entsteht  schon  beim  Auf- 
lösen der  CStrazinsäure   in  kochendem  Ei^igsäureanhjdrid  und 
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■dieidet  Aiok  bdim  Erkaltcik  Mr  Lösung  kryBUUitfsoh  ans. 
Wird  die  Citraainsitare  mit  Zimi  uhid  BlkbaKare  gekoohty  66 
gAt  me  in  TriearbaltylsäutB  (1)  Tom  Sokmehpuiiki  158®  ttbert 
CANOt  +  2H«0  +  H»  Sil  CeflsOs  +  HH».      Erhitzt    uum 

1  Thl.  OüraBOiBiore  mil  bThln.  PhosphorpeiitaoUorid  und  «twitf 
PboBplnroxychlorid  auf  3G0^,  so  hkitorbleibt  näeh  dtoi  Vei^ 
dampfen  des  OxTchfertds  «in  «teohend  rieehendes  Od,  welob«^ 
in  Tiel  siedendoB  Waeaer  IMUoli  ist  Aas  der  Lösung  s^hieftt 
bsAi  Erkalte  DMhrpytidmeafioMikHr^  GUOfCatN-aOOH  in 
tebbsen  Blättern  vom  Sciimdz|^mikt  21)0^  an«  Sis  lört  siidi 
schwer  in  kaltem^  leichter^  aber  aaoh  nmr  wenig  in  siedendem 
Wasser,  leiohlidi  in  siedendem  Alkohol  nnd  sehr  leicht  in 
Aether  an£  Voii  conoentriiter  Schwefdsäui^  wird  aie  b^iige^ 
lindem  Erw&rmen  aufgenommen  iind  durch  Wasser  unveHln*' 
dMI  aasgeftnt.  Diese  gedUorte  Säure  itfi  »ömer  mit  dbr  atf* 
der  KomeoaminBänre  in  dertolbeB  Weise  gewomraien  und-  tbM 
kann  ihre  fiildnng,  wenn  man  die  Citraainsäm«  als  Dioxjfp^* 
dmöorbMaäure  AuffitCat,  dul«h  die  Oleichang  auadrüdDOb  :  CftHi 
(OH)iN-0OOH  -f-  2  PClft  *  CsHsOlsN-COOH  +  2  POCS,  + 

2  HOL  Durch  Eriiitoen  der  gechlorten  Sänne  (t  ThL)  mit 
stXrfcstae  Jodwasserstefisäure  (5  llile.)  während  2  bis  4  Standen 
anf  170  bis  IdKfi  erhält  man  r-FgrüUnearhonäUure  (läoHiooiin* 
Samte)  <2)  G^HftNOi.  Die  Sfinre  ist  cchwer  löstieh  ia  kaltem»  leidhMr 
in  hdlsem  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  AeÜwr.  Sie 
schmilzt  (3)  bei  306«  imd  verflilchügt  sich,  an  der  Lttft.erwänni; 
ohne  zu  schBrielzen.  Die  sabtf.  Löeung  giebi  mit  PlatineUimd 
ein  in  dicken  Prismen  kryetallisirandes,  onulgegelbee  üKoftfiaaJs 
(C!tH6N0bHGl)i .  PtCU.  Anders  ▼erlänfk  die  BeductiMi  der  Pamdi- 
cUorpTfidineftcuiay  wenn  man  der  Mischung  etwas  I4i6sphor  anv 
setat*  Wurde  das  fieadicoisproduet  mit  Alkali  übersättigt  and 
darch  die  Fttssigkett  ein  Strom  ^^m  Wasserdampf  geleitei;  so 
gii^  ParapioMn  über,  das  den  Siedepunkt  142  bis  144o  Migte« 
Das  Piatmmh  [C»H4(CHa)N.Ha|t.PtCU  krjttsIbiDteiii  aienh 
lieh  sdiwer  Utoliehen,  vieihwitigsn  fiUtttchön.  .     // 

(1)  JB.  f.  1878,  570.  —  (2)  JB.  f.  1888,  670,  675.  —  (8)  Im  sagesohmol- 
MDsn  GlMrOlaehsii;  vgl  attdh^JBw  f<  1878,  aili 
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im  KoBMuuDinilnre. 

Tb.  Bellmann  (1)  wiedwholte  (2)  die  Behandlung  Ton 
jEbmanafiim^diirtfBiitPhospliorpentacliloridy  um  in  denVerkof  deB 
Processes  einen  genaueren  Einblick  zu  erlangen.  Das  Hanpt- 
product  der  Einwirkung  Yon  5  Mol.  Phosphorchlorid  auf  1  Mol. 
Sflnre  ist  ein  Oemiscli  von  Penta-  und  HexacUorpieolin.  Auf 
den  zu  ilirer  Reinigung  verwendeten  WaachwSasem  scheidet  sich 
bekn  Eindampfen  neben  unveränderter  Komenaminsänre  Mawh 
dhler^-oaßtfpieolingäure  C5HsClN(0H)C00H  ans.  Zur  Tren- 
nung beider  Säuren  wurde  die  grttTsere  Löslichkeit  des  Am- 
monsakes  der  chlorhaltigen  Sänre  benutzt^  dasselbe  dann  in  das 
Oakaumsalz  übergeführt  und  die  freie  Säure  durch  SalsBinre 
abgeschiieden.  Sie  krystaUisirt  in  kleinen  zugespitzten,  farUosea 
Nadebi  und  ist  in  kaltem  Wasser  famt  unlOsUch,  leichter  USdioh 
in  heUsem  Wasser  und  Alkohol  In  Aelher^  Chloroform  und 
Benzol  ist  sie  nicht  löslich.  Der  Sehmdzpunkt  liegt  bei  284^ 
Mit  Säuren  und  Basen  giebt  sie  Salze.  Das  Chtarhydr^  G^ 
GSNOs  '  HCl  krystaUisirt  aus  concentrirter  Salasäure  in  feinea 
sfntzen,  in  Wasser  äulserst  leicht  lOslichen  Nadehi.  Das  Cd- 
oiumsidg  (C6H8ClN08)aCa.2(?)H,0  scheidet  sich  in  grobea 
weilsen,  fed^erfSrmigen  weichen  Erystallnadehi  aus,  die  an  der 
Luft  rasch  verwittern.  Das  basiMe  OaleüifMak  2  (G^H|CIN(H 
Ca)  .  HtO  fUlt  durch  Zusatz  von  Chlorcalcium  zu  einer  mit 
Atnnioniak  genau  neutralimrtai  Säurelösung  als  gdblichweiises, 
selbst  in  heifsem  Wasser  schwer  lösliches  Pulrer  aua.  Durcii 
Reduetkm  der  Säure  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  die  7^(tey- 
pieoUn$äW6  C6H8N(OH)COOH .  H9O  in  kleinen,  harten,  durch- 
sichtigen; riiombischen  Pyramiden  erhaltoi.  Sie  ist  in  Wasser 
s<ihwetr  löslidi;  etwas  leiditer  in  Alkohol^  unlöslich  in  Aetfaer. 
Sie  schmikt  bei  2£^.  Das  BarytmiMlz  (C8H4NOs)iBa  setat 
sieh  beim  Netatralisiren  der  Säurelösung  in  harten,  ans  mikrch 
dkofdaehen  Prismen  bestehenden  KrystaUkrosten  ab.  Das  Oal- 
emMolz  (C«H4N08)sCa .  4  HfO  krystaUisirt  in  kleinen  weiisen, 
btlsehelföffmigen  Nadeln,  welche  in  Wasser  leicht  lödich  sind. 
Wird  die  stark  phosphorsäure-  und  salzaäurehaltige  Mutterlauge 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  ••»  i.  —  (3)  Ott,  Jfi.  f.  1883,  1106. 
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von  der  ChkurozypicolmsSurey  ans  der  nichts  mehr  heranskry- 
Btaüisniy  mit  Ammoniak  nentmliairt,  so  ist  in  deat  ans  Salmiak 
und  phosphors.  Ammon  bestehendem  Erjstallbrei  das  Ammon«* 
sals  einer  nenoi  Säure  enthalten,  welches  schwerer  lösMoh  ist 
als  die  anorganischen  Salze.  Die  neue  Sftore  wird  naoh  dem 
Bindampfai  des  Sidzes  mit  Salssäure  ans  dem  BUekstande 
mittelst  absolutem  Alkohol  eztrahirty  in  das  BarynmsalsB  Ubei»- 
gefbfairt  und  mit  Salzsäure  an^eschieden.  Diese  Manochlar' 
h/aminsäyre  CgHaClNOi .  HCl  krystallisirt  in  weiisen^  seiden- 
glänzenden  Blättchie%  die  in  kaltem  Wasser  schwer^  in  heiAem 
di^egen  ktdit  löslich  sind.  Ihre  wässerige  Lösung  giebt  ak 
einem  Tropfen  EisencUorid  eine  tiefblaue  Färbung.  Sie  sehmSst 
bei  186<^  und  ist  nicht  flüchtig.  Das  Bäb^rsak  G^fOiSOiAg 
bildet  eine  Yolnminöse;  gallertartige  Masse^  das  Baryufiuak 
(C!8E[7CIN04)sBa .  H«0  weüJBe  kugelige,  aus  kleinen  Prismen  be- 
stehende Aggregate.  Beim  Erhitzen  der  Eomeaamtnsäure  mit 
3  Mol.  Phosphorchlorid  bilden  sich  dieselben  Produote,  jedoch 
zeigte  es  sich,  dafs  bei  höherer  Temperatur  die  Ausbeut»  an 
Penta-  und  Hexaddorpicolin  sich  steigert,  während  die  TelatiT 
grölste  Menge  der  Chloroxypicolinsäure  bei  200  bis  890^,  der 
CUorkyaminsäure  zwischen  320  und  230^  sich  bildet.  Wird 
Komenaminsäure  mit  3  Mdi.  Phosphorchlorid  am  BttekftolskllUfir 
gekocht,  so  erhält  man  ein  mit  Phosphorsänre  verbundenes 
Chlorid,  welches  mit  Zinn  und  Salzsäure  redncirt  das  M§lkyl- 
aaypyridon  CftHsNOCCH»,  OH)  (1)  liefert  Die  phosphors.  Ver- 
bindung' C9H7NO1 .  HfPOi,  wie  man  sie  bei  der  Beduction  zu- 
nächst erhält,  krystallisirt  in  kleinen  weiften,  warzenftrmijgeii 
Aggregaten,  das  Ohlorhydrat  CcHvNOi  .  HCl  in  feinen  langen, 
in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln.  In  kohlensauren  wie  eani- 
stischen  Alkalien  löst  es  sich  auf  und  krystallisirt  wiedet  un- 
verändert heraus.  Wird  es  mit  Perpanganat  in  alkalisaher 
Lösung  oxydirt,  so  erhält  man  Oxalsäure.  Setzt  man  zu  doli 
in  Wasser  vertfaeilteD  Methyloxypyridon  1  MoL  Brom  in  kleinAn 
Portionen  hinzu,  so  erhält  man  das  Bramderivtii  OJEL^rTRCk  in 

(1)  JB.  f.  ISS8,  1106. 
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2|f  f  Komenttai».  ^  PnuHnaftare. 

Ucinctt  glä3Usendm>  in  Waüor  lohwer  lOstieben  BlittdieiL 
Wird  Miikglomfpy^idoH  mit  JodwaMerBtofiftnra  oaf  275®  ev^ 
hitttf  Bö  sdkeint  noh  Picolin  n  bilden.  Bei  der  SäLwirkang 
vonPhesphoichlorid  bei  200^  ward  neben  HercUorpioolin  nodi 
Manoohhr-Y^ocßypieolmsämre  erhalten. 

Nach  H.  08t(l)  yerbmdet  sieh  die  Kcmanaäure  (2)  Imoht 
mit   Bydfomylamin.     Trägt  man  gleiohe  Aeqnivalente  Koman- 
Mtvi^  i}^  S)f  BabsB.  Hydrozylamin  (6  g)  mid  Natriiimcavboiiat 
(4^5  g)  in  etwa  100  g  Wasser  ein  und  erwännt,  so  »oheidet 
eieii  Oximidoltoman$ämm  CeHsNO«  in  Ueiaeii  gesackten  Naddn 
maA  Priamep;  welche  lich  gegen  £00^  antot  stOtmiaeher  Oaaent- 
irickdmg  eersetsen,  ab  :  CftHsOt^OOH  -f  NOH«  s  G^H^O 
<K0H)OÜOH  4-  H,0.    I>aft  chemiMhe  Veriialten  stimmt  nieiit 
mit  dem  einer  Oximidoverbindung  überein.     Wird  sie  mit  can- 
chender  Sälnänre  erhitzt,  so  spaltet  sie  kein  Hydresyiamin  ab, 
eist  bei  200^  wirkt  dieselbe  ein  mid  enieugt  nnter  KoUensämre* 
«ntwickdnng  die  Vm^Undung  CsHsNOt;  welohe  in  sohiefwinke- 
ttgeo,   in  Wasser   leicht    lOslioben  Prismen     krystailisirt    und 
basische  Eigenschaften  besittst.     Zinn  und  Saks&ore  fiUuren  die 
Ozimidökomanefiore  in  ß-Oayfieaiinaäwrt  über.    £s  scheint  da- 
her das  Hjdroxylamin  mehr  analog    dem  Ammffrnitlr  wa£  Ko- 
mansttare  anler  Bfldnng  einer  Diozypjrndiiiearbonstore  an  wir- 
ken«.     Awäifylaimim  yerwandelt   Komansänre  quantitativ   in  «ne 
in  schönen  g^ttasenden ,  wasserheUen  Prismen  krystallisirende, 
m  Wasser  leicht  iGsliche  fidTar«  GsHgNOi  .  VtH»0.     Dieselbe 
aerfilUt  bei  160^  Ja  Eahlensttiire  und  einen  hoehd^denden    nen- 
tralan  iBEfrpir  C7H«N0«     Letaterer  giebt  ein  in  rothen  wasur- 
Stwok  Prismen  krystaBisiiendes  PhM^mdoppdwU{Oia^O .  H€l)i 
.PtQU. 

Fr.  Oantter  mid  C.  Hell  (8)  machten  Itfitthritang  «her 
eiileiBi^dan  Oxydatboaproducten  des  BiointisökB  TorkoBUtteBde 
JMHettuahm.  Die  bei  der  Obtydation  des  Bdeümadlm  mittebt 
SalpeüemtLupe  drhaliene;  vim  den  ki^mig  snsgoanhiedensn  «wei- 
basisoheii  JSäarsn  abgetrennte^   aTinpflkimige  ADutteiiaBge  wird 

(1)  J.  pr.  Chem.  [t\  9S,  878.  —  (2)   Ost,  dieser  JB.  weiter  uUen.  — 
(8)  Her.  1884,  8312. 
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staik  mit  Wasser  verdünnt  tmd  mit  Kalk  MUtraK^in.  JSs 
scheidet  sieh  ein  dunkelbraunes,  stickstoffhaltiges  Oel  ab^  'WeV- 
ches  man  wie  die  ttbersohüBsige  Kreide  und  dias  ansgesehiedene 
Calciimioxalat  aue  der  Lösung  der  Calofinnsidze  entfernt  Dffel- 
selbe  wird  dann  durch  Abdampfen  concentrirt,  die  feiicfa  bilden- 
den KrystaühSute  werden  abgenommen  und  so  mehrere  £ry- 
«taUisationen  Ton  zunehmender  Lösltchkeit  gewonnen.  '  Die 
erste  KrystiAwation  der  Calciumsakö  wurde  mit  Satesäure  ser^- 
setet,  wobei  sieh  eine  erheMiehe  Menge  eines  braunen  (MIcl^ 
aiiBSchiedi  das  beim  ßrkalten  tfieilweise  erstarrte.  Die  voni 
Oele  befreite  wässerige  Lösung  wurde  eingedampft,  WDratrf  «idk 
mie  kömige  KrystaHmasse  jausschied.  Aus  der  Mutterlaietg^ 
konnte  durch  Ausschütteln  mit  Aether  neue  Menge  kfjrstallisn'- 
Varer  Stture  erhalten  werden.  Die  «weite  Erystallisation  wurd^ 
in  gleicher  Weise  behandelt.  Da  die  dritte  Kristallisation  nur 
schwierig  von  der  syrupförmigen  Mutterlauge  gelfrennt  Werfen 
konnte,  so  wurde  sie  mitsammt  der  letzteren  durch  Salpeter^ 
B&tti«  zersetzt  und  mit  Aether  ausgesdh&ttelt,  der  nach  dem 
VerdiMMten  einen  syrupISe^rmigen,  nach  Iftngerem  Stehen  jeddbti 
kristallinisch  werdenden  Bückstand  hinterliefs.  SftmmtKche 
Kristallisationen  der  so  erhaltenen  S&uren  wurden  mit  d<^  «us 
den  sjnrnpdsen  OxydationsrttckstSnden  ausgeschiedenen  Kristall- 
masse  vereinigt  und  einer  systematischen  Behandlung  nut 
Aeth^  und  Wasser  unterworfen,  wobei  die  (Muren  immer*  vor 
der  Aetherbdiandlung  gesdmiolzen  und  fein  gepulvert  wurden. 
Neben  etwas  Korksäure  wurdeki  so  ^ebliehe  Mengen  VM 
Adipni''  und  Bemsteittsänfe  isolirt.  Däe  Ende  der  Reim'gttngs- 
Operation  wird  scblleaiidi  darani  erkannt,  dafe  die  Säure  aus  Wasselr 
er0t  imch  mehrstündigem  Stehm  in  gro&en  flachen,  biuche>- 
ftrmig  vereinigten  Tafeln  krystaUisirt  und  nach  demSchmelaeli 
2U  dnem  strahlig^-blätterigen  Krystallknchen  erstand;  ^  'wddier 
M  der  leisesten  ßeillhrting  edne  plötzliche  heftige  Eier- 
frümmerung  erleidet.  Die  8fture,  welche  bei  10&,5  bis '100^ 
schmilzt,  zeigt  ähnliche  Uebersättigungserscheinungen  wie  die 
Ad^pip-  undBemiifteijfifäi^reL,.  Das  ßf9:i^yufnsa^  C|^|pQ^  *  .PiO, 
durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  bohfans..  Baoryt  dar^estoHt, 
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b^det  WQilse  ondetttliohe^  blftttwige  Erjstalle.  Das  BleUah 
C7HioOiPb  fUUt  beim  Versetzen  d^  LOsung  dee  Ammoniak- 
«abes  mit  Bleiacetat  ak  weifser  pulveriger  Niederschlag  ans. 
Das  Säbenalß  C7Hi0O4Agt;  in  ähnlicher  Weise  dargestdlt, 
ist  ein  weifser  feinpnlveriger  Niederschlag.  Das  Kupfersab 
CrHioOiCa  wird  als  grüner  wasserfreier  Niederschlag  erhalten. 
C.  Hell  und  G.  Lumpp  (1)  haben  zur  Beurtfaeilnng  der 
Constitution  der  in  den  OxydationsprQsducten  des  RicinusOles 
aufgefundenen  Pimelinsäure  (2)  und  zum  Vergleiche  mit  den 
bekannten  l8<Mneren  dieser  Sänre  (3)  eine  neue  üamere  Pime- 
linsäure, die  NormalhutylmaUmßäure  dargestellt  Gleiche  MoL 
von  Brom  und  der  aswiscken  200  und  207^  siedenden  normalen 
CSapronsäure  wurden  auf  130^  erhitzt,  das  Beactions|Hroduct  in 
dem  gleichen  Vol.  Alkohol  gelöst  und  durch  Einleiten  von 
Salzsäuregas  in  den  Aethylester  übergeführt  Durch  Zusatz 
von  Wasser  wurde  derselbe  abgeschieden  und  im  Wasserdampf- 
strome überdestillirt  Der  Siedepunkt  des  Monobromcapron- 
ßänreeet^re  CftHioBr .  COOCtH»  liegt  zwischen  205  und  21(y». 
Der  Ester  wurde  hierauf  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Cyankaliumnatrium  2  Tage  am  Bückflulskühler  gekocht  und 
df^  entstandene  Nitril  durch  eben  so  lange  dauerndes  Kochen 
mit  EaKhydrat  in  das  Ealiumsalz  dw  neuen  Säure  ttbergeführt 
Aus  letzterem  wurde  das  schwer  lösliche  Calciumsalz  darge- 
stellte dasselbe  mit  Salzsäure  zersetzt  und  die  Lösung  mit  Aethsr 
ausgeschüttelt.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  hinter- 
jbleibt  die  Säure  als  Syrup,  der  aber  beim  Erkalten  in  Krystaüen 
erstarrt  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  läfrt  sich  die 
rohe  Säure  leicht  rein  erhalten.  Die  Mutterlaugen  werden  auf 
reipe  Säure  verarbeitet^  dals  man  das  daraus  gewonnene  schwer 
lösUche  BanTumsalz  durch  Salzsäure  zersetzt.  Die  BnUylmkohti' 
eämre  C7Hit04  krystallisirt  ans  Wasser  in  dicken  Prismeo, 
schmilzt  bei  101,5^  und  erstarrt  erst  wieder  unt^halb  90^  zu 
einer  strahlig-krTStallinischen   Masse.     Sie  löst  sich  leicht    in 


(1)  Ber.   1684,   »17.  -   (8)  Dieser  JB.  8.  1166  f.  —  (8)  JR  £  1877, 
.7ftS}    t  ia78,   78S|    f.  1888^  1^97. 
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Waaser,  Alkohol  imd  Aetber;   mit  concentrirter  Schwefebäure 
erwilrmt  ftbrben   sie  nnd  ihre  Salze  sich  BchOn  roth  bis  violett. 
Beim  Erhitaen  spaltet  sie  Kohlensäure  ab  \md   geht  wieder  in 
die  Capronsänre  über.     Die  Zersetzung  beginnt  schon  etwas 
unter  140^  und  kann  bei  150^  ganz  vollendet  sein.    Diese  leichte 
Zersetzbarkeit  unterscheidet  'sie  von  der  Oxydationspimelinsäure, 
welche  ohne  Zersetzung  destilUrt  werden  kann.     Das  Ba/ryum' 
salz  CfHioOiBa  krystallisirt  in  weiften  Blättchen.     Das  Bleir 
aale  CrHioOiPb  wurde  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  durch 
Bleinitrat  als  weifser  glänzender,  aus  krystalliniscben  Blättchen 
beatehender  Niederschlag  erhalten.    Das  Säbersale  C^HioOiAgt 
ist  ein  feinpulveriger,   ziemlich   lichtbeständiger   Niedersddag. 
Das    Kupfersah  C7H10O4CU .  HtO    fUlt    beim  Versetzen    der 
Lteung  des  Ammonsalzes  mit  Eupfersulfat  in  der  Kälte  erst 
nach  einigem  Stehen,  rasch  beim   Erwärmen  als  ein  aus  heU- 
blauen,    fettglänzenden   Blättchen    bestehendes    Krystallpulver. 
Bei  110^  wird    es  wasserfrei  und  färbt  es   sich  ultramarinblau. 
Beim  Liegen  an  der  Luft  nimmt  es  wieder  Kryslallwasser  auf. 
E.  Hjelt  (1)  erhielt  Aethylidenäthenyltrtcarbonsäure  CEU- 
CH»C(COOH)-CH(COOH)i  beim    Zusammenbringen    gleicher 
Mol.   von  a-Ohlororotonsäureäther   und   Nairtummalönsäureäiher 
und  nachheriges  Verseifen   des    abgeschiedenen,    bei  285  bis 
287^  siedenden  Aethers  mit  dem  Dreifachen  der  berechneten 
Menge  Kalihydrat.    Die  Säure  schmilzt   bei  ISEfi  unter  Koh- 
lensäureentwickelung   und   Kttcklassung    einer    nicht    krystal- 
Usirenden,  gummiähnlichen  Masse.     Sie  ist  ziemlich  leicht  Uto- 
lich  in  Wasser,  schwer  in  Aether.    Die  Bartfum-  und  CaloAini- 
saUe   sind  in    kaltem   Wasser   leicht  löslich;  beim  Erwärmen 
ihrer  Losungen  scheiden  sie  sich  pulverförmig  ab  und  lösen  sich 
beim  Erkalten  wieder  vollständig  auf.    Das  Bübersah  C7H606Ag» 
fmit  flockig  aus.    Wird   der  Aether  mit  nicht  überschüs0igem 
Alkali  zersetzt,  so  entsieht  der  Monoätkyläiher  C»HisOe  .  3BfO, 
eine  ölige  Säure,  welche  zu  grofsen  klaren,  bei  TOf'  achmelzen- 
den  Krystallen  enstarrt.      Die    krystallographische  Bestimmung 

(1)  Ber.  1S84,  tSSS ;    JB.  f.  188S»  1028. 
JahrMb«r.  f.  Oham.  «.  ■.  w.  («r  IM«.  74 
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wurde  T<m  F.  J.  Wiik  auBgiefÜhri.  KryBtaUfljniiem  triklÜL 
a  :  b  :  e  <»  0^9111  :  1  t  0,7558;  FULchen  :  a  ^  (100),  b  » 
(010),  o  ^  (001);  Winkel  :  a  c  c  »  öl^äS';  a  :  b  «  74%6'. 
b  :  c  =«  95«20'.    a  =  7»Ö2',  ^  c=  132<48',  y  =  104^44/, 

B.  Frost  (1)  beschäftigte  sich  mit  der  Untersudumg  der 
Terebm-  und    Teraeonsäure.      Wird    eine    alkoholische  LtanBg 
von  Teraconsäure^  —  die  Säure  wurde  nach  der  Roser'acheD 
Methode  (2)  ans  Terebinsäare  dargestellt  — mit  SaksäoiegaB  ge- 
sättigt;  so  erhält  man  d&a  Tmiaoonsäyr^-Aethyläiher  diEii^Oi,  ein 
wasserheUes  Oel  von  brennendem  Oeeehmadc,  welches  bei   254 
bis  255P  siedet    Teraconsäure  geht  beim  Erwinneü  mit  oonoen- 
trirter  Sabsäure  oder  mit  Sdbwefelsiiire  (aof  1  g  Säure  10  com 
Sohwefebänre  und  10  com  Wasser)  qqatiUtativ  in  Terebinaaiire 
über.    Läfst  man  auf  eine  ätherische  Lösung  von  TeraccHUiive 
oder  auf  ein  Gemenge  der  Säure  mit  2  Thln.  Wasear   Brom 
(1  M<dp  auf  1  Mol.  Säure)  einwirken,  so  wird  sie  in  Manotrom- 
t&tMn$ihAr4  C!7H9Br04  übergeführt.      Die  Verbindung  krystit- 
lisirt  in  grelben  fiffblosen  Erystsllen,  die  \m  Ibl^  unter  Qm- 
entwickelung  schmefasen,  in  Aether  ziemlich  leicht,  in  Schwefel- 
kohlenstoff,  Ohloroform  und  Beneol    sehr  schwer  lltelich  sind. 
Durch  nascirenden   Wassenitoff  geht  sie  quantitativ  in  Terebin- 
säure  über.  In  gleicher  Weise  wirkt  Chlor  ein  und  liefert  CUbr- 
terMmäw^eGiB^ClO^  welche  bei  1680  unter  Zerselanuig  aohmilat 
und  wahrndieinMoh  mit  Res  er 's  ^M%loiterebiafläiite  idesrtiidi 
ist.    Sie  bildet  rbcmbische  Krystalle.    a  :  b  :  c  9«  OJäBXi  s  1  : 
0,7137.     Beobachtete  Fonnen  :  a  tx^  <boP(so(1Q0),  b  ^  caol^ap 
(010),  c  *.  P(lll),  p  »»  ooP(llO);    Winfcd  (111)  :  (lll)  « 
eiftlO",  (111)  i  (010)  «a  59<«8<.      Brem-   und  Odorterebinsäiv« 
spalten  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Brcm«  resp^  CUot' 
wasseretoff  und  Terebämisäure  O^HsOi.    Die  Sänre  kiTBtallMirt 
ans  Aether  oder  Wasser  in  Prismen  Ton  matteai,  poneUanaa- 
artigem  Aussehen,  welche  bei    168^    sdaneken;    ans  Alkohol 
oder  Bromwasserstofibättve  sohielst  sie  in  glänaenden   durchsich- 
tigen Erjnitallen  Tieii^  Sohmelapankt  162  bin  163o  aa.    STstam 

(1)  Fittig,  Ann.  Cbem.  S9«>  86S.  *i-  (3>  JB.  l  laSfi,  tlOa 
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rhombisdi.  a  !  b  :  c  ^  0,8083  :  1  :  0^8576.  Beobachtete  Tot- 
men  an  Ki7»tÄll6natiö  Alkohol  :  m  =  cioP(llO),  o  =  i^öb(Oll), 
c  =s=  0P(001),  b  =i  ooPoo(010);  an  Kry stallen  aus  Bromwafiser- 
stoffsfinte:  m,  o,  r  =  Pöo  (101);  Winkel  (101)  :  (101)  = 
öBöSO»,  (110)  :  (110)  «=  77ö5}4';  die  Ebene  der  optischen  Axen 
ist  e.  Die  Terebüensäure  ist  in  Aether;  Alkohol  nnd  siedendem 
Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwerer,  iti  Schwefelkohlen- 
stoff nicht  Utolidh.  Wird  die  Säure  längere  Zeit  auf  250  bis 
270^  erhitzt,  so  tritt  untek*  Kohlens&uteentwickelung  Zersetzung 
ein  und  bei  der  Destillation  gebt  ein  LttcUm  CeHsO«  (1)  über. 
Dasftelbe  bild«!  eine  farblose  Flüssigkeit^  welche  bei  207  bis 
208<^  siedet  und  beim  Abkühlen  zu  einer  bei  -f-  ^o  schmdzen- 
den  weifsen  Erystallmasse  erstarrt.  Es  löst  sich  in  ditai  viel^ 
fiMhea  Vd.  Wasser  auf  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Kaüumearbonat  abgeschieden. —  Durch  zdm-  bis  zwaazigstündi- 
ges  Erhitzen  mit  ehnem  Ueberschusse  einer  heifs  gesättigten 
Bnrytlösung  auf  150  bis  HO»  zerMt  Terebinsäure  glatt  in  Ao^km 
und  BermieinBäu/re.  Die  Spaltung  erklärt  sich  bei  Annahme 
naefastehender  Formel  ftLr  die  Terebinsäure,   wie  folgt :  (Cfls)^» 

C(6)-CH(COOH)-CH,(io  +  H,0  =  (CH),)^C=0  +  CH, 
(COOfl)-CH,(C00ff).  Für  die  Teraconsäure  ergiebt  sich  als 
wahrscheinUchste  Formel  (CH,)«=0=C(COOH)-CH,(COOH),  für 

die  T4rMhn$ämre  (GH^)9«0(6)'-C(COOH>^CH--i)O. 

CBöttinger  (2)  theüte  eine  Beaotion der iyo<r«torklkir« (8) 
gegenüber  Brom  mlt^  welche  fbr  die  Constitution  dieser  Säute 
bestimmend  ist  Wird  PTrotritarsäure  in  Wasser  vertheilt  und 
Biom  flugeftgty  so  löst  sich  die  Säure  unter  Zersetzung  und 
Kohlfittsämreabipstomg  auf.  Aus  der  Bromwasserstoff  enthaltenden 
Flüssigkeit  scheidet  sieb  ein  gelbes,  äu&erst  zersetsliehes  Oel 
aas,  welches  sich  in  kalter  NatKmlauge  mit  gelber,  in  eoneentrirter 
Sehwefebäure  mit  kirsohrother  Farbe  auflöst.  Mit  Wasser  zerftHt 
es  in  Bromwassenttofl^  ein  bromhaltiges,  öliges^  in  vielem  Wasser 
lösliobes  Keton   und  ein   dunkles   Harz.    Das  Keton  ist  mit 

(1)  Identlscli  mit  aeiBler*8  (JB.  t  1881,  786)  Threlaetonf  —  (2)  Ber. 
1884,  817.  —  (8)  JB.  f.  1878,  781  f. 
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Wasserdfimpfen  flüchtig,  bildet  mit  saurem  schwefligs.  Natron 
eine  in  Wasser  leicht  lösliche  krjstallinische  Verbindimg  und 
wird  durch  ammoniakalische  Silberlösong  redncirt|  onter  Aus- 
fallnng  von  Bromsilber.  Die  von  dem  bromhaltigen  Oel  abge- 
trennte, wässerige,  bromwasseratoffs.  Lösung  läTst  auf  Zusats 
von  Natronlauge  Bromof orm  ausfallen.  Böttinger  erblickt  in 
dem  beschriebenen  Verhalten  der  Pyrotritarsänre  eine  Best&ti- 
gong  der  für  dieselbe  von  Baejer  und  Perkin  (1)  aoj^e- 
CHa-CO-CH-feC-CH,. 

)H 

E.  Odernheimer   (2)   prttfibe  das  Veriialten  der  M^ktm- 
säure,  Komensäure  und  I)framehonMäure  gegen  HydrooDj/lamiiL 
Wird  Mekonsäure    (5    g)    in   alkoholischer  Lösung   mit    dner 
wässerigen  Auflösung  von  salzs.  Hydroxjlamin  (2MoL)  suaammen- 
gebracht,  so  scheidet  sich  nach  kurzer  Zdt  ein  körniger  Kryatall- 
brei  aus.  (CeH406)CO  +  NHsOH  =  (Cya40«)C(N0H)  -h  H,0. 
Aus  Wasser  umkrystallisirt  stellt  die  erhaltene  Verbindong,  das 
IsonüroaoderivtU  GiB^Oi.^tO,  farblose,  tosettenflkmig  gmp 
pirte  Nädelchen  dar,  welche  in  Wasser  sehr  leidit,  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform   schwer  und  in  Ligroin  unlöslich  sind. 
Diese  Isonitrososäure  hat  keinen  eigentlichen  Schmelzpunkt  und 
ist  nicht  destillirbar.    Beim  Erhitzen  auf  190^  zersetzt  sie  sich 
plötzlich  ohne  zu  schmelzen  unter  heftiger  Oasentwicklung.  Die 
freie  Säure,  sowie  ihre  Salze  geben  mit  Eisenchlorid  die  charak- 
teristische Rothfi&rbung.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  redocirt 
schon   bei   gewöhnlicher   Temperatur   Fe  hl  in  g 'sehe   LOsong. 
Wird  die  Verbindung   mit  rauchender  Salzsäure   gekocht,   so 
spaltet  sich  Hjdroxylamin  ab.    Zur   ihrer  näheren  Beatimmnng 
wurden  mehrere  Salze  dargestellt.  Versetzt  man  die  mit  Ammo- 
niak   nentralisirte   Säurelösung   mit   Silbemitrat,   so  fkOlt  ein 
cttronengelber  Niederschlag,  welcher  sich  jedoch  bald  aenetzt 
Das  weifse  Säbersah  C^HsNOrAgi .  H9O,   welches  man  beim 
Vermischen    der   kalten    wässerigen    Sänrelösung  mit   Silber- 
nitrat   erhält,    ist  Uchtbeetändig  und  in  kaltem  und  httÜMm 

(1)  Dieser  JB.  :  sroinatiMlie  SSnren.  —  (2)  Her.  1884^  9081 ;  siehe  «aeh 
Ber.  1884,  1081. 
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Wasser  sehr  sdiirer;  in  Alkohol  nicht  löslich.  Das  Calcium- 
sahs  C7H8N07Ca.4HtO;  dnrch  F^ung  der  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  mit  Chlorcalcium  entstehend,  bildet  einen 
schwach  gelblich  geftbrbten  Niederschlags  der  bald  kry- 
stalfinisch  wird.  Das  Galciumaalz  (C7H8N07)sCa .  2  HyO;  ans 
saurer  Lösnng  mit  Cfhlorcalcinm  gef&Ut^  stellt  Erystallnädelchen 
von  blendend  weifser  Farbe  und  lebhaftem  Glänze  dar.  Beide 
Salze  sind  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  unlöslich,  dagegen 
lösen  sie  sich  leicht  in  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  verbrennen 
sie  lebhaft.  Durch  Neutralisation  der  Säure  mit  Natronlauge 
wird  das  Natriumsalz  GjHJSOtlSa^  erhalten,  während  durch 
euDien  Ueberschufs  von  Lauge  ein  durch  Alkohol  fiOlbares,  grünes 
Natriumsalz,  welches  beim  Trocknen  zu  einem  Pulver  zusammen- 
schrumpft, sich  bildet.  Das  Baryumsah  CyHsNOiBa .  10  HsO 
wird  nach  einiger  Zeit  krystallinisch,  indem  sich  die  gefällten 
voluminösen  Flocken  in  federartige  Krjstallnädelchen  verwan- 
deln. —  Pyromekonsäure  und  Eomensäure  wirken  nicht  auf  Hy- 
droxylamin  ein.  Dehydracetsäure  vereinigt  mit  Hydroxylamin 
sich  zu  CtHsOs-CCNOH),  wie  schon  Perk in  und  Bernhart  (1) 
gefunden. 

H.Ost  (2)  ist  bei  der  Fortsetzung  Seiner (3)  Untersuchung 
ttber  die  stickstoffhaltigen  Derivate  der  Mdconsäure  zu  dem 
Resultate  gekommen,  daTs  dieselben  als  Abkömmlinge  von  Oxy- 
Pyridinen  und  Ozypyridincarbonsäuren  aufzufassen  sind.  Erwärmt 
man  Eomenaminsäureääiyläiher  mit  ttberschtlssigem  Essigsäure- 
anhydrid, so  löst  er  sich  leicht  auf  und  scheidet  beim  Erkalten 
Mcnoaceiylkammammsäureaiher  CsHaNCOH,  OC»H80)COOCtH5 
in  voluminösen,  ziemlich  schwer  löslichen  Nadeln,  welche  bei  152® 
schmelzen,  ab.  Beim  längeren  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur 
badet  sich  das  Diaoetylderivat  C6HtN(OCiH80)|COOCsH5, 
welches  aus  Chloroform  umkrystallisirt  bei  38®  schmilzt.  Dtben- 
zayOkofMnaminsäureäiher  C6H8N(OC7H60)sCOOCiH6  gewinnt 
man  durch  Kochen  von  Eomenaminsäureäther  mit  2  MoL  Ben- 


(1)  Vgl.  dieflen  JB.  8.  1188.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  ••,  67.  —  (8)  JB. 
f.  1888,  1102. 
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zoylcUorid  in  PriBm^,  wolohe  bei  )01  bis  IQSfi  acbmelzeii  wl 
sehr  leicht  in  Chloroform^  schwer  in  A)koiiol  Iffalich  wd.  Würd 
KomeniMninBäure  mit  4  Mol.  Phoaphoirohlorid  und  PhoBphorozy- 
cUorid  am  BUckfluiisikühler  gekocht,  ao  geht  si^  in  DichMkamoßir 
aUwe  CsHClsOs-COOH;  voluminöse,  bei217<>  sehmekende  Nadehi, 
Über,  während  aus  der  syrupOsen  Mutterbiuge  JHonodhrkoman' 
säure  C^tClO^-COOR  in  schwer  löslichen,  bei  ^V  scbmelaeo^ 
den  Nadeln  gewoxmen  wii?d.  Die  Ausbeate  an  Dichlorkoman- 
säure  beträgt  20  Proc.  der  angewandten  Eomenasninaiur^  Beim 
Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  (Siedepunkt  127®)  gehen  beide 
Säuren  in  die  Komanaäure  C^HsO^-COOH  über.  Dieaelhe  kry- 
stallisirt  in  kleinen  schiefwinkeligen  Prismen,  die  bei  260^  unter 
stürmischer  Gasentwicklung  schmelzen.  Sie  giebt  mit  Bisen- 
Qhlorid  kewe^  Färbung.  Das  Baryumßmk  (C6H904)«Ba  kryatalUsirt 
mit  1  und  3  Mol.  Wasser.  Daa  BOheraalz  CeH^O^Äg  sqhwüna 
sich  beim  Erhiteen  m>it  Wasser.  Der  Aet^yläfk^  CeBaP^^CtH» 
krystalljbirt  aus  Alkohol  in  farblosep  Prism.^  vom  Schmelxpunkt 
103^  uivl  bUst  sich  unter  geringer  Zersetzung  desitillirei^.  Wird 
Eomani^äure  qiit  überschüssigem  Aet^baryt  erwärmt,  f o  ^erfiilH 
sie  in  Oxalsäure  und  Aceton.  Für  sich  erhitzt  zerfallt  die  S&nre 
in  ]^o];ijipnAti|mre  und,  P^okoifikaii^  CsHiOs  (1),  eoien  neutndeii,  in 
Wa^sser  leicht  löslichen  Körper  yoiqi  Schmeh^piinkt  32®  und  Siede- 
punkt 210  bis  215^,  Sohon  bei  gelindeip^.Enirl^men  mit  <M>nceQ- 
tnrteip^  AnmioQiak  geht  die  Koman^äivce  ioi  4ii^  ^-Ottyyy^iwitdgiff» 
CeHftNOe,  über.  CäSiOj-COOH  +  NÄ  *??  C»HJN<QH)(X)QH 
-f-  H|0.  Oi^lurch  ist  erwiesen,  djXi  Kjnim^iiaminsttnre»  sowi« 
Ooiykopiena^n^äw^  eii^e  Dioa^-a-  re^p.  eine  TriMqfra-'pyndm' 
c€u^H>n9ßv^e  ii^t.  Erhitzt  rom  iS-Osypicoülj^uMtiare  über  ihren 
Schmelqpi^nkt,,  so  «erfällt  sie  g^tt  inKphlenstfmre  Txs^Oxypjfridik 
CftH4(OH>N  (das  hypothetische  Pjfridon).  Dasselbe  krystaUisi^t 
in  kleinen«  ai^  der  I^uft  yerwittemdw  KöiKien;!  vom  Schnielx* 
punkt  148^  Es  gi^bt  mit  Ei^imchlQrid  eixud  achwache  GMb- 
fiirbung,  verbindet,  i^h,  mijt  Sl^i;ureii  u|^d  bildet  ein.  i|i  gxo&en 
Prismen  krystaUisirendes  Platindoppelsaks.    Es  ist  identisch  mit 

(1)  Vgl.  diesen  JB.  8.  1177. 
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MiB  der  ClidHloiiiJMire  gewoanaiien.  Mit  BronlWMaer  gidU; 
die  wSBBerige  Ltf»iteg  desselben  Dibromoan/pyridin  C5Hft(0H)BrfN. 
Zugleich  ist  auch  erwiesen ,  da&  OlieUdeAsäure  csorbesylirte 
Komansänre  ist. 

L.  Haitinger  und  A.  Lieben  (1)  haben  Ihre  (3)  Un- 
tersudrang  über  die  OMidonsäur^  Msf)lhrlieher  Btitgetheilt.  Zur 
DarateUnng  der  Säure  empfiehlt  sieh  am  Bieisten  die  ron 
Lietaenmayer  «Begebene  Methode.  Der  ausgepreiste^  duroh 
Kochen  mit  Eiwmfii  und  Coliren  geklärte  Saft  wird  mit  Salpeter- 
säme  (6  bis  8  g  vom  spee.  Gewicht  1^3  auf  1  kg  Saft)  aooige- 
säuert  and  mit  Bleinitrat  versetet  Der  entstandene  Nieder- 
schlag wird  mit  10  Thln.  Wasser  aDgerülirt,  mü  (Jakü^mhydro- 
Sulfid  aersetet  und  das  Caloinknsal^  sofort  abfiltrirt.  Das  gereinigte 
Sek  wild  in  das  Silbersala  üb^gefQkrt  und  letatere»  mit  Salz- 
säure serlegt  Falls  yoUkommen  reibea  Caldtmeale  siagewaadt 
wurde,  erhält  man  reine  Ghelidonsäm^.  Die  Ausbeute  beträgt 
(V6  bis  1  g  CalciumcbeUdonat  pr.  1  kg  irischem  Saftes.  Die 
Aeiher  der  Säwe  wurden  durch'  Einleiten  Ton  Saksäoregas  in 
die  in  der  lOfaeben  Menge  absoluten  Alkohc^  FevthtiUen  Säure 
bereitet  Bdkn  Abkühlen  de»  Tod  Alkohol  und  Salzsäure  he- 
iraten, iaAlkehd  getOsten  Bliokstandes  aeheidan  sich  Erystalle 
des  MonoäthyUkkmrs  CrfisOe-^^iH«  aus,  wdehe  bei  223  bis  224<» 
sehmelaen  und  in  keUsetti  Alkohol  aiendich  leieht,  sehr  schwefer 
lösliob  in  Waaser  und  Aether  sind«  Der  DüUhifkUhe^  CrHtOe 
{CA)9  ms  der  Mutierkmge  gewonnen,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  groften,  bei  62|7^  sehmehiei^eii  Prismen  imd  ist  leicht  löslieh 
in  hei£wnr  Alkohol  and  Aether,.  «nlttslick  in  Wasser.  Seine 
alkoholische  L(Ss«ng  giebi  mit  alkoholischem  Aibmoniak  versetst 
eine  krystalliniscke  FäXuig,  die  jedenfalls  aus  dem  Amid  der 
Saufe  besteht  Beiai  Kochen  mit  starken  Basen,  besonders 
alkalisohen  Erden  wird  die  Sämre  gktt  in  KoUeasäure  und 
Aceton  gespalten,  welche  Zersettun^  durch  quantitative  Bestim- 
mung nachgewiesen  wurde;    Bei  Einwirkung  von  Basen  in  dar 

(1)  tfonatali.    Chdm.    K,   dd^;    Wien.  Aoad.  Ber.    (2'.  Abtli.)    Ml,   66. 

^'  <a)  JB.  t  i^sse,  im. 
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Kälte  entsteht  durch  WaBseran&ahme  eihe  neae  Säure,  weMie 
nach  der  gelben  Farbe  ihrer  Salse  Xanthochdidansäure  CtH«0| 
genannt  wurde.  Die  Säure  ist  vierbasiach,  wie  aus  der  Analyse 
ihres  BUUahM  C7Hs07Pbt .  2  HsO  hervorgeht.  Die  Caldom- 
und  Silbersake  erwiesen  sich  als  Gemisehe  von  drei-  and  vier- 
basischen  Salzen.  Einige  Sake  zersetzen  sich^  namentlicfa  im 
feuchten  Zustande,  beim  Aufbewahren,  wobei  Oxalsäure  nach- 
weisbar ist.  Das  sauTB  KaUumsaU  CtH^OtK  scheidet  sidi  als 
kryBtallinischer,  lichtgelb  gefärbter  Niederschlag  ab,  welcher 
ziemlich  schwer  in  kaltem,  dagegen  leicht  löslich  in  heÜMm 
Wasser  ist  Eine  mit  Salpetersäure  neutraUshrte  alkalische 
Lösung  der  Xanthochelidonsäure  giebt  mit  Blei-,  Silber-,  ICer- 
eure-,  Baryum-,  Calcium-  und  Zinksaken  gelbe  Niederschliga 
Kupfersake  bewirken  eine  grünMch-gelbe,  Eisenchlorid  eine 
braune,  flockige  Fällung.  Bringt  man  das  Caldumsak  mit  ELali- 
lauge  zusammen,  so  bildet  sich  eine  CiUeiumkalimiwerbindting 
der  Säure,  welche  eine  weiche,  durchsichtige,  lichtgelbe  Masse 
vom  Aussehen  erstarrter  Leimlösungen  darstdlt.  Die  freie 
Säure  wird  äufserst  lacht,  schon  bei  dem  Versuche  sie  su  iso- 
liren,  in  CheUdonsäure  zurückverwandelt.  Durch  Reductton  der 
Chelidonsäure  mit  Zink  und  verdünnter  Essigsäare  wirdHydro- 
ehelidanaäure  C7H10O6  in  farblosen  Blättern  vom  Scdmielzpunkt 
142^  (coir.)  eriialten.  Sie  ist  in  Alkohol  leicht,  inAether  wenig 
und  in  Benzol  sehr  sdiwer  löslich.  Das  ZinkBoh  CfH^OftZa. 
2  HsO  bildet  kleine  harte,  glänzende  Täfelchen,  die  in  kaltem 
Wasser  sich  sehr  schwer,  in  heifsem  unter  Abscheidung  eines 
basischen  Sakes,  leicht  aber  in  hei&er,  wässeriger  SfturelösuBg 
sich  auflösen.  Ejrystallsyistem  monosymmetrisch.  a  :  b  :  c  « 
1,0292  :  1  :  1,737.  ß  ^  80>7,ö'.  Beobachtete  Formen :  casOP, 
a  =r  ooPoo,  p  =  ooP2  r'  «  Poo;  Winkel  a  :  c  =  SOnC; 
p  :  a  =  63046';  r"  :  c  ::=  66<>5(y;  die  Spaltbarkeit  ist  ziemlioh 
gut  nach  00 Poo  und  00 Poo.  Die  E%ene  der  optischen  Azen 
ist  (010).  Das  GaUdtmaah  CvHgOsCa.HiO  wird  in  Form 
weifser,  undeutlich  krjstallinischerEjrusten  erhalten,  die  in  kaltan 
und  heifsem  Wasser  gleich  löslich  sind  und  ihr  Wasser  zwischen 
150  und  1950  verlieren.    Das  Süberstüs  ist  ein  flockiger^  gelati- 
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nöfler  Niederadblag,  w^ldier  in  kaltekn  Waalser  aehr  wenig  Mdioh 
isti  das  Kupferami»  ein  bUugiüner;  mflurdtrystaUinischer,  das 
iBMiab  ein  weiiser^  krystallinisoherNiedeFscUi^.  Durch  Ealivm- 
permanganat  wird  die  HydrochetidonsKnre  za  Oxab&ure,  Bern- 
8tmi-  und  Kohlensäure  ozydirt.  C7H10O5  +  3  O9  »  CtHsO«  + 
C4^«04  +  COt  +  HtO.  ErhitKt  man  die  Sttnre  mit  einem 
UeberschuBse  von  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geeittigter  Jod- 
wasserstoffBänre  durch  10  bis  12  Stunden  auf  200  bis  210^,  so 
wird  sie  ra  (wahrscheinlich)  normaler  Pimelin»äwrB  C7H19O4  (1) 
vom  ScfamelaEp.  103  bis  104®  (corr.)  reducirt.  Diese  Sfturä  kry- 
gtalUsiTt  monokUn.  a  :  b  :  c  =  3,691  : 1  : 2,058.  a:c  « 103<33^ 
Formen  :  (100)  (001)  (110)  (111).  ->  Duidi  ErUteen  der 
CMtdonaihtre  mit  einem  grofsen  Ueberschnsse  (100  fache  Qe- 
wichtsmenge)  von  Jodwasserstoflbäure  wird  dieselbe  Pimelinsänre 
erhalten.  Trügt  man  behu£i  Rednction  der  Xantiiochdidonsfture 
Natrinmamalgam  portionsweise  in  die  gelbe  LOsung  derCheUdon* 
a&ure  in  Natronlauge  ein^  so  entsteht  dasNatriumsala  im  Hydro- 
xatMoehdidonaäure.  Die  freie  Skure,  durch  Zersetaen  desfiitf&sr- 
amlae§  CfHeO?  Agt,  welches  durch  fraotionirte  Füllung  als  weifiwr 
amorpher  Niederschlag  gewonnen  wird,  erhalten,  bildet  einen 
Süllen,  nicht  krystallisurenden  Syrup.  Wird  diese  Büure  mit 
Jodwasserstoff  reducirt,  so  liefert  sie  ebenfidls  Pimdinsüure» 
Bei  der  trockenen  Destillation  der  CheKdonsüure  geht  unter 
Abspaltung  von  2  Mol.  Kohlensaure  eine  dickliche,  stark  Ucfat* 
brechende,  alsbald  krystaHinisch  werdende  Flttssigkeit  über. 
Der  KOrper,  welcher  bei  32,5^  schmilat  und  bei  215^  siedet,  ist 
identisch  mit  dem  von  Ost  (2)  aus  Eomansiure  eribaltenen 
I^okoman,  Mit  wüsserigem  Ammoniak  abgedampft,  liefSert  er 
Ostjfpyridinm 

Dieselben  (3)  theilen  eine  Notis  über  die  stickstoff- 
haltigen Derivate  der  Mdeonaävre  mit  Das  Meihyloxypjfridin 
C5H4(CH8)ON,  welches  auf  dreifache  Weise  1)  durch  Behandeln 
des  OiypTridins  mit  Jodmethyl  und  Kali,  2)  durch  Einwirkung 
von  Jodmethyl  auf  Okypyridin  und  nachherig^  Behandlung  mit 

(l)  Vgl.  o-Pimdhiaaure,  JB.  f.  1S74»  618  f.  —  (2)  Vgl  dienn  JB.  &  1I7< 
—  (8)  Ber.  1884,  1507. 
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ftuUilemSilberdxjcl,  ft)dBidiBrhitBenderMeth7lnimO]ieheliiini- 
aäiire  eriMlten  werden  kinm,  ist  eine  kiyBtalKDieQhe^  sekr  aar- 
flieftliche  SobiitaBB,  die  ein  gut  krystaUisirendes  CUeroplatinct 
und  mit  Brem  das  bei  182^  selmehsende  Bramderwai  G^iBrt 
(CB8)ON(l)  giebt.  BiA  MMytammaneheUdansäure,  ans  MeAyl- 
aoBun  und  Chdidonsiure  erhalten,  ist  eine  krjstalliniBche^  der 
AnNDonchefidonsSure  scfar  ähnliche  Sfture.  Anilin  gtebt  mit 
Cäieüdoinsänre  die  Phmiyimnmofuiielidonsäure. 

J.  U.  Lerch  (2)  hat  in  einer  ausfllhrfichcit  Abfandfamg 
die  Besnltate  Seiner  weitei-en  (8)  StoidieQ  ttber  die  Chdidw- 
#«srs  niedergelegt.  CkBUdon$änreäthyläiherGiRtO^{C^)fwmiie 
dnrch  Kochen  iron  Chelidonsinre  mit  Schwefelsäure  (g^ohs 
Tleile)  und  der  entepreefaenden  Menge  Alkohol  in  rhombischeD, 
bei 63" sohmdEisnden  PriBmen  erbalten  nnd  daraus  dnrchKockea 
des  Aadiers  nsit  Wasser  die  AtAylehdÜMMämre  vom  SchMb- 
pinkt  182  bis  li84^  dargesteUt.  Ihr  Häbm'saU  CVH»0«(G|H«)Ag 
bildet  schief  AMnsbisofae,  in  Wasser  lösliche  Prismen.  Duch 
Ammonisk  wiitt  der  neutrale  Aether  in  das  Amid  ttbergefthrt, 
weliAes  weüsey  stemftrmig  Tereinig^y  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  nnltfsliohe  Nadeln  darstellt  Dorch  die  Einwfrkong  fiaer 
AlkalieBy  koldens.  Alkalien  und  des  Blethydroxydes.  vorwsnddt, 
sioh  die  Gbelidenltare  in  OMAyironsäwe  C^HeOr  (4^  Bsi 
lingerem  Stehen  der  aNudischen  LOsnng  der  ChdidMisiiire^ 
besediders  beim  EHrikmen  zerfkHt  dinselbe  glatt  in  Aeetom  GAO 
und  OaomUäu/f  (5).  Bine  analoge  Zsraeteong  findet  auch  statt 
bei  der  Behandlung  der  Sinra  mit  Brom  oder  Chlor.  Wird  dsi 
CafcittmfaiielideQMrt!  mit  Wasser  angerflhrt  und  eine  dem  Sdse 
^ichc  Meiig9  KattbMige  sogesetnl,  so  Ust  sish  dito  Sab  aaf  snd 
die  Lösung  geht  in  eine  gelbe,  durchsichtige,  gallertartige  Masae 
tAer,  di»  in-  Waesev  wllsttndig  löslich  ist.  Das  so  gebildete 
KaUmmoaleiumaälz  ki  beständig  und  liefinrt  das  geeignete  Ma- 


(1)  JB;  A  llBSS^  IIQS.  -  (t)  Monalslu  OtmL  B,  SI7;.WiBB4  Aoatt  Bm. 
(ß,  Ab^O  iP!n  94,  —  (3)  Ann.  Chsm.  Fhsm.  S«.  --  (4>  SsaÜuMlwlidMi- 
aänre  toh  Lieben,  dieser  JB.  B.  1176.  —  (5)  Die  Zenetnmg  ist  naoh 
XiSioh'k  Angftlie  sohon  1855  quAatitstiY  ÜMrtgealellt  und  Ton  fkm  naiist  einer 
Beihe  weiterer  Seaotionen  Lieben  mitgetheilt. 
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tcuriftl  wx  Darst^UffAg  4er  Cholibydromihire  -wA  ilwfr  13i4m. 
Wird  daeselbe  mit  Sobwefelsäare  aagesäuort  ood  mit  «Ikohal* 
haltigem  Aether  ikusgeaehUttelt^  so  scboidet  $ic]i  %m  dw  erateq 
AQ98chllttelimgeD  krjstulUairte  OhelidooB&ore,  aus  den  weitaran 
die  CheUhjdrons&nre  ala  amoorphe^  gelblich  gefiSrhte  Matae  au», 
welohe  inWasaer  und  Alkohol  leicht»  in  Aether  sch^^ter  Utolieh  ist 
Hure  wässerige  liösung  gieht  mit  Basen  dtronengelb  geftvbte,  in 
Wasser  schwer  oder  nicht  lOaUche  Niederschläge^  mit  EisencUoEid 
eine  dunkelrothe  Färbung  wie  Hekons&ure.  Wird  die  nut  Am^ 
monialiL  neutraliskie  Säure  mit  Silbemitrat  yeraatst;  so  entatebt 
ein  gelber,  in  viel  Waaaer  aowie  in  Ammoniak  löalicfaer  Nieder* 
achlag  ^  der  beim  Kochen  ehokoladebrann  wijrd.  Daa  ^a^  8il^ 
b^raalz  bat  die  Formel  CrHaOi  Agi  •  4  HtOj  das  dkakohehbrauim 
Silbersale  die  Zuaammenaetftung  CrHtOf  Ag^  Ans  der  aaJI{ieteraf 
Lösung  dea  chokoladebraonw  Salaea  acheidet  sich  beimNeu-r 
tralisiren  mit  Ammoniak  wieder  das  gelbe  Salz  ab*  Wird  dagegw 
da«  KaUkalkai^z  sor  DarateUbqng  dea  Silheraalaes  verwenAet^so 
treten  analoge  Eijaoheinungen  luifj,  aber  die  NiederacUKge  ainA 
Doppelaalse^  ao  das  ffiMe  DoppdaaU  Oi4H60iiAgsPa.«4HfO  und 
daa  ckokoladebraunt  ßoppeUaU  Gi^HiQtiAgfCa.  Von  aoQStigeii 
Sabm  der  CbeUhydxonsänre  wurden  dargestellt :  daa  OaloiwHf* 
sa£9  CvHiO^Cat,  aua  der  KaUkiJkverbindung  durch  NeatvaUsatia« 
mit  üsaigaäure  erhaJteDy  bildet  ein  zartes  Pulyer..  Durch  FäUuog 
des  K^kalkaahses  mit  Blinacetat  ußi  Baiyumchlorid  werde» 
daa  Bkkalcitmsah  (C9HaOi)4Ph|Ci^ .  &HiP  und  das  Bartfumr 
eaUnwmah  CTHgO^BaOa  erhalten.  Das  Jirgfii<g»oafctttiiiwi/a 
(Oi^iP0»C%K9 .  S.HsO  durch  wied^oltes.FäHea  der  wlbwerigm 
Iittaung  miA  Alkohol  gereinigt,  bildet  ein  gielblicheai  ki^taia 
Pulyer.  —  Durch  £in.wiirkung  von  Ammoniak  auf  Ghelictonaäwa 
oder  deren  Salze  entatekt  die  6%s2jefa9im«4(ur<r  CfBeNOa .  H«0 
(▼oa  Lidbe.n  nnd  Haitinger  (1)  als  OxiifpyridindiMrlema^r^ 
aimeaehen).  C^BUO«  +  NHi  ^  C|H$NOft  +  HsO.  Behandflt 
man  Calcimnchalidonat  mit  ilberachttaaigem  Ammoniak,  ao  ver« 
wandelt  aich  da^eibe  im  ein  Cak^umammoniumaalz  der  C3ielir 
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dsmmsätire;  welcbes  beim  Kochen  mit  Wasser  tmter  Ammoniak- 
entwicUung  und  BQdnng  eines  zweibasisclien  Caldumsalzes  sich 
löst.  Die  dnrch  Zersetzung  des  Caldomammoniumsalzes  ge- 
wonnene Säure  CiiHisNsOio  läfst  sich  als  eine  Verbindung 
der  ChlidammsSnre  mit  ihrem  sauren  Ammoniaksahs  C7H5NO6. 
C7H4N05(NH4)  oder  auch  als  eine  Art  Doppelsäure  C7H5NO6. 
09H4(NH9)04 .  HsO  betrachten.  Chemisch  rem  wird  die  Sftore 
durch  Zersetsnng  der  zweibasischen  Salze,  am  besten  des 
Calciumsatees  mit  Salzsäure  dargestellt.  Sie  krystallisirt  in 
rhombischen  Prismen  und  löst  sich  in  637  Thln.  Wasser, 
wogegen  die  ammoniakhaltige  Säure  zur  Lösung  1576  Thle. 
braucht.  In  Alkohol  ist  sie  sehr  schwer,  in  Aether  kaum  lös- 
lich. Mit  Eisenvitriol  und  Eisenchlorid  giebt  ihre  Lösung  eine 
morgenrothe  Färbung.  In  Mineralsäuren  löst  sie  sich  auf  und 
fUlt  durch  Wasser  wieder  unveribidert  aus.  Durch  AetzkaU 
wird  sie  nicht  angegriffen  und  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat zersetzt  sie  sich  in  Ammoniak  und  Ozabfiure.  Bei 
der  trockenen  Destillation  spalten  sich  2  Mol.  Kohlensäure  ab 
and  es  destillirt  Ohelamid  (Oxypyridin)  über.  Der  Aethyläihet 
OrH|N05(C|H6)t .  HfO  krystallisirt  in  langen,  seidenglänzenden, 
bei  80  bis  81^  schmelzenden  Nadeln,  welche  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich  sind.  Die  Säure  giebt  drei  Reihen 
Ton  Salzen.  Das  BMammoniumsalz  C7H,N05Pb(NH4)  bildet 
durchsichtige,  leicht  verwitternde  Nadeln,  welche  in  Wasser 
leicht  löslich  sind.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  ent- 
weicht Ammoniak  und  es  scheidet  sich  das  zweibasische  Salz 
ans.  Das  Bleüah  (C7HtN06)8Pbs  aus  dem  Torhergehenden 
Doppelsalze  durch  Fällen  mit  Bleiacetat  dargestellt,  schddet 
sich  in  Form  käseartiger  Flocken  ab,  welche  sich  bald  in  lange, 
seideglänzende  Nadeln  verwandeln.  Das  zweibasische  Bleüab 
CrHsNOsPb  fällt  durch  Ansäuren  der  Lösung  des  Bleiammonium- 
salzes  mit  Essigsäure  als  ein  feines,  weifses,  mikrokrystallinischeB 
Pulver  aus,  Welches  sich  in  reinen  und  unter  Kohlensäureent- 
wicklung auch  in  kohlens.  Alkalien  auflöst.  Das  BUmlb»9aU 
C7HsN05PbAg,  ein  weifses,  schweres,  im  Wasser  unlösliches 
Pulver,  und  das  BMbaryumsah  (CfH,N06)tPbkBa .  3HA  ^^^ 
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kurze,  in.  kaltem  Wasger  Bchww,  in  wannem  leicht  iSaKche 
Nadeln,  werden  durch  VermisohCT  heifser  Löaungen  des  Blei- 
anunoniumsabBes  mit  Silbemitrat  und  Chlorbarjum  erhalten,  l^ 
BleOcaliumsalz  CrHtNOftPbK .  3  HsO  durch  Aufl(^Ben  des  zwei- 
basischen  Bleisalzes  in  kohlens.  ELali  gewonneni  ist  in  l^tem 
Wasser  schwer,  in  warmem  leicht  löslich.  Das  Säberaalg 
CiHnNOftAg,  durch  Fällung  der  Säurdösung  mit  Si^b^rmlxat 
erhalten,  bildet  einen  gallertartigen,  in  koeh^idem  Wasser  lös- 
lichen Niederschlag.  Das  aus  dem  nadeiförmigen  Calpimnchelit 
donat  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  entstehende  Galdum'^ 
ammoninmsalz  (siehe  oben)  bildet  sechsseitige  Prismen  von  der 
Formel (CiiH8NsOio)sCa». 9 HsO.  Das  zweibasische  CalwmaaU 
CTHsNOftCa .  2  HtO  krystallisirt  in  seidenglänzepden  i^Mielförmigen 
KrjstaUen.  Wird  eine  concentrirte  Lösung  des  vorhergehendep 
Salzes  mit  Ealkwasser  versetzt ,  so  scheiden  sich  dur<^ichtig!e^ 
in  Wasser  kaum  lösliche  Prismen  des  dreibasischen  üalciwm9aUe9 
(C7H»N06)tCas  aus.  Das  Ccdciumäm/iioniumsah .  C^HtNOfCa 
(NHi).2HtO  entsteht  beim  Vermischen  einer  Lösung  des 
Ammonsalzes  mit  Calciumchlorid.  Von  den  Halogenderivaten 
der  Chelidammsäure  wurden  dargestellt  :  Bramchd%damm$äwrf 
C7HsBrsN05 . 2  HsO  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  in 
Wasser  vertheilte  Säure.  Sie  krystallisirt  aus  heüsem  Wasser 
in  langen  &rblosen  Nadeln  oder  Prismen,  welphe  an  der  Luft 
verwittern  und  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  sohwer  löslix^ 
sind.  Beim  Erhitzen  spaltet  sie  2  Mol.  Kohlensäure  Ab  und 
geht  in  ein  bromhaltiges,  leicht  sublimirendes,  aus  perlmutter- 
glänzenden Blättern  bestehendes  Amid  über.  Das  8ilber9ahi 
CfHBrsNOftAga  durch  Fällung  der  in  Wasser  gelösten  Säure 
mit  Silbemitrat  erhalten,  ist  ein  a^  verfilzten  Nadeln  bestehender, 
in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag«  Chlor^hMdqmmBäur^ 
C7H«CltN05 .  HsO,  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  alkiOische 
Lösung  der  Säure  dargestellt,  krystallisirt  in  feinen,  durchsicb- 
tigen,  büschelförmigen  Nadeki,  welche  an  der  Luft  verwittern 
und  ein  asbestartiges  Aussehen  erlangen.  In  Wasser  löst  sie. 
sich  leicht,  in  Alkohol  etwas  schwerer  auf.  Bei  höherjer  T^mt. 
peratur  spaltet  sie  Kohlensäure  ab  unter  Bildung  eines  .gechlorten^ 


Digitized  by  VjOOQIC 


{|.g|  Cb^doikBiiite. 

in  Nftdeln  SttbUtnJrenden  Ämida.  Das  8itiet$ah  C7Cl»N06Ags 
ma  dan  BMätdz  (C7Cl»N06)sPbt  sind  krystallinische  Nieder- 
sdilä^e.  JodchdidammBäure  CrHsJaNOs  iwtdk  Eititragen  von 
Jod  in  die  alkalische  Säurdtfsong  ethalteii ,  bildet  eine  ans 
langen  feinen  Nadeln  bestehende  fil^artige  Erfi^tallnilbBSey  die  in 
warmem  und  kaltem  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  schwer 
tmd  in  Aethef  unloriich  ist.  Bei  gesteigerter  Temperatur  <er- 
setast  sie  sich  unter  Entwicklung  von  Jöddfimpfen.  Erhitzt  man 
Chelldammsäure  auf  250^,  so  entsteht  unter  Eohlensftnreabspal- 
tung  üheldmid  (Oicypyridin)  CsHsNO.  unmittelbar  r^  erhtit 
man  dasselbe;  wenn  man  das  Bleisais  der  trockenen  Destillation 
unterwirft.  Es  bildet  sieh  auch  beim  Uebergiersen  der  CheUäure, 
welche  bei  der  troc&enen  Destillation  der  ChelidonsStire  als  An- 
hydrid erhalten  wird,  mit  concentriitem  Überschttssigem  Ammo- 
niak. Es  krystallisirt  in  Nadehi  oder  Prismen,  die  bei  62* 
schmeken  und  an  der  Luft  leicht  verwittern.  Das  wässerfreie 
Ainid  schmilzt  bei  95  bis  96^;  es  ist  in  Wässer  und  Alkohol  leicht, 
in  Aether  schwer  löslich.  Wasser  löst  bei  15^  „gleicheTheile'C?) 
auf.  Mit  Säuren  Vereinigt  es  dich  zu .  schön  krystattisirenden 
Yei^indungen,  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  giebt  es  Pyridin. 
Das  Plaiinsalz  (CftHjNO .  Ha),PtCl4 .  H«0  wirf  in  grofsen 
rhombischen  dimkefgelben  SSulen,  welche  an  der  Luft  leicht 
verwittern  und  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  abgeschieden.  Mit 
Quecksilberdilorid  giebt  das  Amid  die  Qu^dksM^rverhindung 
O6H5NO .  Hga„  das  Ghdamidcklorhydtat  CsHaNO  .  HCl  dn^ 
gldchfiüh  krystallinischen  Niederschlag  der  Vsründung  C5H5NO . 
HCl  .2  HgClt.  Das  Chelamid  verbindet  sich  mit  Sabemitrat  zu 
einer  in  Wasser  lÖsKdien,  in  rhombischen  Tafeln  krystaltisirenden 
aak^rvefbindunffCiHJSO,  HNO« .  AgKO»,  wdMe  beim  Erhitzen 
sdbmihit  nnd  dann  ezpl<MiHrt.  ErwUrmt  man  chelidons.  Anilin, 
00  scfamikt  es  unter  K6hleusäur^entwicklung  und  die  Schmelze 
besieht  dann  aus  einem  Jm&c?  C11H19NO4.2HSO.  Dasselbe 
krytitaüisiit  in  Kadi^ln;  in  kaltem  Wasi^er  ist  es  sdiwer  löslich, 
1M£b^  Wasser  löst  jedoöh  beträdiUKche  Mengen  davon  atif  und 
die  heifs  ges&ttigte  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  ztt  einem 
Kryirtällbfei.  InSMtreii  lÖM  e»  sfcB  öhneVertbderung  und  wird 
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dwch  Waaser  wioto  abgeadmdfiiL  Mit  Silbemitrat,  Pktincklocia 
xmA  Siihlimat  gebt  ei  keine  VarbinduDgen  ein«  Bei  der  Um- 
wandlung der  ChelidoBsftüre  mit  SehweMammooi  bildet  aioh 
neben  Chelidammsäai«  in  geringer  Menge  einf»  schwefelhaltige 
Sinre^  deren  CaldomeahB  eich  ixaA  seine  grttne  Farbe  <  ana« 
aeiobnet  Femer  entsteht  bei  der  Abscheidung  der  Chelihydron* 
siiure  eine  andere  schwefelhaltige  Säure,  deren  Salae  roth  geförbt 
sind  imd  endlich  eine  dritte  sohwefelenAaltende  Verbindnng  bei 
der  Behandlung  des  CalciumcheUdonate  mit  Caloiimihydiwillfid, 
deren  kiTiitaUisirtes  Catoinmsab  durch  S&uren  in  oxahk  Kalk 
msd  einen  flttchtigeiif  nach  Asa  foetida  riechenden  Körper  tot- 
ftllt.  JDnroh  Jodwasserstoffsäure  und  amorphen  Phosphor  wind 
die  Chelidonsfture  in  HjfdroekMian$ämr$  ttbergeftthrt 

Nach  £.  Nölting  und  A.  CoUin  (1)  verbindet  sieh 
die  4hPjfridnidiioarb(m$äure  (GhmoUnBäHrß)  mit  Phenolen.  Witd 
sie  mit  Phmu>l  und  Sdiwefebäure  auf  120^  «rhitet,  so  bildet  sieb 
ein  Condensationsprodnot ,  das  sich  in  Alkalien  mit  ro&er 
Farbe  löst  Mit  Bemreiu  condensirt  sie  sich  schoa  ohne  Zar 
sats  eines  Wasser  entsiehenden  Mittels  bei  etwa  200®  und 
liefert  einen  dam  Jluoresceln  ähnlichen  Körper,  welcher  bromirt 
einen  eosinartigoi  rotfaen  Farbstoff  giebi 

W.  H.Perkinjttn.  imd  C.  Bernbart  (2)  haben  das 
Stadium  der  DAjfäracMaäm^e  (3)  wieder  aufgenommen.  1)  Miasfat 
man  ftbersahüssige  HydrofBjfhßmmlöiitmg  mit  einer  memlicdb  eeli* 
cenlEbten  Lösung  von  debydracets.Eali,  so  trübt  sieb,  die  Flttseig- 
keit  unter  Absoheidwig  eines  krystaltinisehen  Körpers^  welcher 
ans  Alkohol  umkryakallisirt  eine  ferblose  hiystalUniache  Masae 
bildet«  Die  Verbindung  besitat  die  Zasarnmansetgung  eiaea 
ÄktUfOrae^äimmM  CvH8QiO(NOH)  :  C8HiO«  +  NH«QB  «w  (hB% 
OiCXNOH)  +  HsO.  Die  alkoholische  Lögung  nimmt  auf  Zur 
satB  einea  Tropfens  Swenohlorid  eine  intenwv  purpurrothe  För* 
bong  an.  9)  Wird  die  Lösung  des  Kaliumsalate  dw  Dehydro- 
oefkaäure  mit  einem  Uebevaohuaae  einer  siemlieb  (reiM^^mtrirt^p^n 
Löaung  von  fi^nylligßdrmm-  und  der  bereoknete»  Menge  koblaas; 

(1)  fier.  1884,  868.  —  (2)  Ber.  1884,  162S.  —  (8)  JB.  f.  1876,  673,  604, 
768;    f.  1878,  707. 
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Kali's  versetzt,  so  scheidet  sich  nach  24stttiidigem  Stehen  ein 
gelber,  krTStallinisehw  Niederschlag  ab.  CgHaOi  +  QH^NH- 
NH,  «  CgHeOsN-NHCsHft+HsO.  Die  aus  Alkohol  umkiTBtsl- 
lisirte  Verbindung  CgH^OaN-NHQsHfi  bildet  glinsmde  g^lb  ge- 
ftrbte  Tafeln,  die  bei  200^  erwdchen  und  bei  207^  unter  Zersetsung 
sohmelaen.  Sie  Utot  sich  in  kohlens.  Natron  und  Ammoniak  in 
der  Kälte  schwer,  leichter  beim  Erwärmen.  Aufserdem  ent- 
steht noch  bd  der  Reaetion  ein  zweiter,  bei  160^  schmelzen- 
der Körper,  der  noch  nicht  untersucht  ist.  3)  Die  Darstdlung  (1) 
der  Monobrofndehydraeetsäure  CsH^BrOi  wurde  so  abgeändert, 
dafii  keine  Harzbildung  auftrat.  Reine  Dehydracetsäure  wurde 
in  Portionen  Ton  5  g  in  Chlorofbnn  gelOst,  dann  unter  Zusata 
von  etwas  Jod  ein  (Jeberschnfs  von  Brom  zugegeben  und  das 
Prodnct  etwa  ^U  Stunde  auf  dem  Wasserbade  auf  50  bis  60^ 
erwärmt  Nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms  und  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  bekommt  man  die  Säure  in  langen  farb- 
losen Prismen,  die  bei  136  bis  137^  schmelzen.  Lä&t  man  die 
Säure  etwa  14  Tage  mit  einem  Ueberschusse  einer  conoentrirten 
alkoholischen  Kaliliteung  bei  36  bis  4ßP  stehen,  so  entsteht 
OxgdekydraoH$äut€  CgHTBrO«  +  KOH  »  08H7(OH)O4  +  KBr. 
Das  Reactionsproduct  wird  in  Wasser  gelöst,  filtrirt,  das  Filtrat 
angesäuert,  wobei  ein  Gemenge  von  Qxj-  und  unveränderter 
Bromdebydracetsäure  abgeschieden  wird.  Durch  Chloroform 
wird  die  letztere  Säure  leicfat  ausgezogen.  Der  Rückstand^  ans 
Alkohol  umlo^ystalHsirt,  bildet  eine  mikrokrystallinische  Masse. 
Die  Ozjsäure  schmilzt  bei  260  bis  266^  ist  in  heüsem  Wasser 
sdbwer  löslich,  leicht  löslich  in  Ammoniak  und  kohlens.  Natron. 
EisencUorid  erseugt  in  einer  alkoholischen  Lösung  eine  inten- 
siv roth-violette  Färbung.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  suUimirt 
die  Säure  uttter  Verkohlung.  Das  BOhersah  C^O^g^  stellt 
eine  hellgelbei,  amorphe  Masse  dar.  Die  zwetbasische  Natur  der 
Säure  bedarf  jedoch  noch  einer  Bestattung.  4)  Wird  Oxjde- 
hydraoetsäure  mit  einem  Uebersdiusse  von  EssigsäureanbTdrid 
2  Stunden  gekocht,  nach  dem  Abkühlen   mit  Wasser  versetzt 

(1)  Oppenheim  and  Preoht,  JB.  f.  1876,  578. 
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msA  mit  Aetheir  ausgeselittttelty  so  hinterbleibt  beim  VerduiiBten 
doBsdben  eine  farbloBe  krystallinische  Masse/  das  Acetat  der 
Oxgdehydracetsihtre  C8H70A(0-CtH80).  Eß  söhmilzt  bei  166 
bis  167®;  ist  in  Alkohol  und  Benzol  ziemlich  leicht,  in  Aether 
und  SchwefelkohleaoBtoff  dagegen  schwer  löslidi.  Die  alkoholische 
LOsimg  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schwachgelbe  Färbung. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  whrd  es  zersetzt  unter 
Bttokbildung  von  Oxydehydraoetsäure.  5)  Bei  der  Einwirkung 
▼on  ABeaUm  (1)  auf  Dehydracetsäure  in  der  KÜte  entsteht 
zunftcbst  Aoetylesiigsäure  :  CsHsOa  +  2H9O  =  2CHsC0- 
CH9-OOOH.  Letztere  wird  dann  durch  Kochen  mit  Alkalien 
sofort  in  Aceton  und  E^sigsfiure  zerlegt.  Reine  Dehydracet- 
säure  wurde  mit  ziemlich  concentrirtem  alkoholischem  KaU  ge- 
mischt und  etwa  14  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
gdassen ;  das  P^oduct  wurde  mitWasser  versetzt;  mit  verdünnter 
Sohwefdsäure  und  Eis  gemischt,  wobei  sich  unveränderte  Säure 
anaschied,  welche  durch  Fätriren  entfernt  wurde.  Wurde  dann 
da»  FOtrat  mit  Aether  ausgezogen  und  derselbe  bei  niedriger 
Temperatur  verdunstet,  so  hinterblieb  eine  kleine  Menge  eines 
in  Wasser  leicht  löslichen  dicken  Oeles.  Auf  Zusatz  von  Eisen- 
cUorid  entstand  in  der  wässerigen  Lösung  desselben  eine  pracht- 
voll violette  Färbung.  Wurde  das  Oel  mitWasserdämpfen  destillirt, 
so  ksDBte  im  Destillat  Aceton  nachgewiesen  werden. 

R.  Michael  (2)  hat  durch  Oxydation  der  CoUidtnmofKh 
oarionsäure,  aus  Collidindicarbonsäureäther  bereitet,  eine  Reihe 
▼OB  PyridinearboMäur&n  synthetisch  erhalten.  Collidüidicarbim' 
sätirsäihm'f  nach  der  Methode  von  Hantzsch  (3)  dargestellt, 
wird  mit  der  berechneten  Menge  alkoholischer  Kalilauge  am 
Rttckflolskühler  erwärmt,  das  gebildete  Kaliumsalz  mit  Salz- 
sSiire  zersetzt  und  die  GallidindicarbonätAeraäure  C6(CH8)8N 
(COOC,Hs)C00H  nut  Alkohol  ausgezogen.  Die  Aethersäure 
krystaiisirt  aus  Wasser  in  langen  glänzenden  Prismen  mit 
2  Mol.  Kry&tallwasser,  welche    bri    120^  entweichen.     Sie    ist 

(1)  JB.  f.  1S76,  678;  Tgl.  dss  Verluüten  der  lkhfdrobmmayle9$ig9dmr€9 
dieser  JB.,  weiter  unten.  ~  (2)  Ann.  Chem.  ülift,  121.  —  (8)  JB.  f.  1882, 
49  t;  r.  1888,  667. 

Jahreibar.  t  Chem.  a.  ■.  w.  fBr  1884.  75 
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leicht  löflfich  in  kaltem  Waaser  und  heibem  Alkohol,  aehr  schwer 
in  Aether  und  schmilzt  bei  157<».  Das  SäberMU  (CiBHi4N0«)t 
HAg .  HsO  scheidet  sich  beim  Kochen  der  Sänre  mit  Sflberozyd 
in  kleinen  glänzenden^  monoklinen,  luftbeatändigen  Priamen  ab, 
welche  bei  130^  ihr  Waaser  verlieren.  Das  Ziak$ab  (CuHu 
N04)iZq  .  5  HsO/  durch  Kochen  der  wiaaerigen  LOsung  der 
Aethersäure  mit  Zinkozyd  oder  Zinkcarbonat  dargeatellt»  Uldel 
lange^  glaaheUe,  in  heifaem  Wasaer  leicht,  in  kalten  adiwer 
lösliche  Prismen,  welche  an  der  Luft  verwittem.  Daa  üadmüm- 
aale  (CitHi4N04)8Cd  .  4H9O,  auf  dieselbe  Art  bereitet,  achiefirt 
in  seiden j^^inzenden  Prismen  an,  welche  bei  120^  ihrWaaaer  Ter* 
lieren  und  diesdben  Löalichkeitsyerhältnisae  wie  das  Ziinkaals 
zeigen.  Daa  Kupfer$ah  (CisHi4N04)tCu  atellt  ein  Tiidettea 
Pulver,  bestehend  aus  mikroskopischen  Sdiüppcben,  dar.  Dai 
Calciumaale  (CifHi4N04)iCa  .  3  HfO  scheidet  sich  in  ana  feinen 
Nädelchen  bestehenden  Krystallkrusten  aus,  welche  bei  180^  ihr 
Wasser  verlieren  und  leicht  löslich  in  Wasaer  und  Alkohol  sind. 
Das  Barywmah  (C!isHi4N04)sBa  wird  aua  Alkohol  mit  1  MoL, 
aus  Wasser  mit  3  Mol.  Wasser  erhalten.  Daa  Kalimm$ab 
krystailisirt  in  strahUgen,  zerflieGdichen  Maaaen.  Daa  GUorkydrai 
C1SH16NO4  -  HCl  wird  in  durchsichtigen,  dicken,  würfelihnÜchea 
Ejystallen  erhalten,  welche  bei  178^  unter  Salasäureabgabe 
schmelzen.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  heiiaem  Alkohol  und 
Wasser.  l>9APlaHndQppdsaU{fiu^x^0i .  Ha). .  PtCS«  .  SHtO 
krysljallisirt  aus  Alkohol  in  rothen,  stark  glänaenden  Tafeln, 
aus  Wasser,  worin  es  leicht  löslich  ist,  in  groften  braten  Pria* 
men.  Das  wasserfreie  Sab  schmilzt  bei  219®.  Beider  trookeiMn 
Destillation  der  Aethersäure  geht  unter  Kot^enaäureentwiekelittg 
CoUidinmanocarbmsäwrmh»  CftH(CH8)tN-C00CUH«  ab  em 
farblosea,  achwach  aromatisch  riechendea,  bei  255  bia  266^  aie- 
dendes  Oel  über,  welches  bei  \ffi  ein  apec.  Gkmoht  1,0315  hat 
und  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  CUorofqrm  sich  leicht  Itet 
Sein  Platindoppelsalz  (diHisNOs  .  HCl)s .  PtCU  kiyataUiairt  in 
dicken  rothgelben,  in  Wasser  leicht  löslichen  Priamen,  welche 
bei  193^  za  einer  dunkelrothen  flttaeigkeH  schmelzen.  Der 
Aether  verdnigt   sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperator  mit 
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Jodmethyl  zu  einer  in  langen  sddenglänzenden  Nadeln  krystaU 
ÜBirenden  Jodmetkylverbindung  CnHisNOt  •  CHsJ;  welche  sehr 
leicht  IdfiUch  in  Wasser  und  Alkohol;  unlöslich  in  Aether  ist 
und  bei  128^  schmSzt.  Der  Aether  wird  durch  l&ngeres  Er- 
wirmen  mit  alkoholischem  Kali  Terseift  und  die  freie  OoUidtn' 
mt>noearbon9äm^  €!^BiiN08.2HsO  in  kurzen,  in  Wasser  sehr 
leicht  Idslicben  PriM^en  cnrhalten;  welche  bei  100*  ihr  Wasser 
Teriieren.  Die  Säure  schmflst  bei  110*,  wasserfrei  erst  beil56^ 
Das  KaUumsak  CgHioNOsE  stellt  ein  gelbliehes,  zer^ersliches 
Führer,  das  CalciumsaU  (C9HioNOs)sCa  .  HsO  ein  in  Wasser 
lösliches,  schledit  krystallisirendes  Pulver  dar.  Das  Chlorhydrat 
CsHiiNOt  .  HCl  bildet  glänzende,  in  Wasser  und  Alkohol  Idcht 
lösliche  Nadeln  oder  Prismen,  das  FlatindcppdaaU  (CsHuNOa . 
HCl)«.PtCl4.H,0  dicke,  gelbrothe,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
schwer  lösliche  Tafeln.  Durch  Oxydation  mit  der  berechneten 
Menge  Kaliumpermanganat  geht  die  Collidincarbonsfture  in 
Lutidindicarbonsäure  über  :  CsHioNOsK  +  SEMnOi  =  C9H7 
NO4ES  +  2MnO,  +  KOH  +  H,0.  Die  rom  Braunstein  ab- 
filtrirte  Lösung  wird  mit  Salpetersäure  neutralisirt,  sodann  mit 
Bleinitrat  versetzt  und  der  Niederschlag  durch  SchwefelwaBser^ 
Stoff  zersetzt.  Die  Säure  krjstaUisirt  aus  Wasser  in  glänzenden 
Prismen  mit  IVt  Mol.  Erystallwasser,  welche  schon  mi  der 
Luft  dasselbe  verlieren,  ist  in  kalt^od  Wasser  schwer,  in  heUÄem 
Iei<Ater  lösliob,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
wassttfreie  Säure  schmilzt  bei  245^.  Silbernitrat  wzeugt  eine 
gdatinöse  Fällung,  welche  beim  Kochen  krystallinisch  wird. 
Blmihrat  scheidet  rhombische  Tafeln  aus.  Das  Oaleiumsah 
CeHtNO^Oa  stellt  undeutlich  krjstaUinische,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Krusten,  das  M^igneeiumsiUz  C»H7N04Mg  .  SHfO  kry* 
stalHnische  Rinden  dar.  Das  HaUndoppeUal»  (C9H9NO4 .  HCl)i 
PtCU  .  6  fifO  bildet  goldglänzende  rhombische  Schüppdiien, 
wdche  in  Wasser  und  Alkohol  leidit  löslich  sind.  Die  zweite 
durch  Oxydation  der  Collidincarbonsäure  mit  4  Mol.  KaUum* 
permanganat  entstdiende  Säure  ist  die  Ficolmtricarbanaüufe 
CBH(CHt)N(C00H)8  .  2  H,0,  feine  weifse  Nadehi,  welche  ihr 
Kiystallwasser  bei  100^  verlieren.     Auf  210  bis  220^  erhitzt, 

75* 
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färbt  sie  sich  schwarz  und  schnodlzt  bei  238^  unter  atarken 
Schäumen.  Das  Sübersals  C^HiNOcAgs  ist  ein  Tolominflser, 
lichibeständiger  Niederschlag.  Das  JBaryumsaiz  (CJä4^0e)^ti% 
ist  ein  amorphes^  sandiges  Pulver.  Die  Pieolintricarbons&nre 
verbindet  sich  nicht  mit  Mineralsäuren  und  liefert  auch  km 
Platindoppelsalz.  —  Beim  EJrwärmen  der  OoUicUncarbonsäare  mit 
6  Mol.  Permanganat  entsteht  als  letates  Qaydationsproduct  die 
Pifridinteiracarbonsäure  C5HN(COOH)4  «  2HtO.  Die  durch 
Zersetzung  des  Eupfersalzes  mit  Schwefelwaaserstoflf  gewonnene, 
in  feinen  Nadeln  fcrystallisirende  Säure  ist  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  Alkohol  und  Aether  schwer  Utolich  und  schmilzt  bei  188* 
ohne  sich  zu  ftrben  uQter  starkem  Schäumen.  Die  Lösung  der 
freien  Säure  giebt  mit  Eisenchlorid  eineQ  gelblichen,  flockigea 
Niederschlag,  mit  OhIorbarTum  eine  starke,  weilse  Fällung  det 
Bartfumsalzea  CeHNOgBa« .  2V»  H«0.  Kupferaoetat  oder  Kupfer- 
Bulfat  ge]i>en  mit  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  sofort  hellblan- 
grOne,  in  Wasser  und  Essigsäure  unlösliche  FäUungen  det 
KupfermUea  CaHNOgCus .  2Vs  HfO.  Sflbemitrat  erzeugt  einen 
gelatinösen  Niederschlag,  welcher  sich  am  Lichte  dunkel  ftrbt 
Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Silbersalz  plötzlich,  indem  et 
verglimmt. 

E.  J.  Jones  (1)  untersuchte  das  Verhalten  der  a-M^Aj/tr 
propyl*ß'OXjfbutt»r8äure  beim  Erhitzen.  Die  Säure  wurde  aus 
U^hylfTopylac9U98%giUk€r  CioHuOs,  einer  öUgeli  Flttssigkeit, 
welche  bei  215  bis  21V  siedet  und  bei  IV  das  spec.  Gewicht  0,9575 
bat,  bereitet  Zu  10  g  des  Aethers,  in  100  g  Alkohol  gelöst, 
wurde  die  doppdte  Menge  vierprocentigen  Natriumamalgama  in 
kleinen  Portionen  hinzugegeben  und  aus  den  erhaltenen,  nidit 
krystaUisirenden  Natriumsalzen  wurde  durch  Ansäuern  ein  gelb- 
liches  Oel  abgeschieden,  welches  mit  Wasser  and  Zinkcarbooat 
erwärmt  das  ZMuolz  (C8Hi60i)iZn  der  Säure  lieferte.  Das- 
selbe ist  in  heüsem  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem.  Durch 
Zersetzen  des  Salzes  mit  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit 
Aether  hinterbleibt  nach  dem  Abdestilliren  desselben  die  Säur^ 

(1)  Aan.  Chem.  •»•,  1S7. 
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welche  nnn  der  trockenen  Destillation  anterworfen  wnrd^.    Bei 
170^   beginnt    die   Zersetzung   und    es    destillirt    Aceialdehyd 
über,  während  der  Rückstand  erst  bei  190"  siedet.    Das  hierbei 
erhaltene  Destillat  erwies  sich  nach  der  Analyse  des  Silbersalgss 
CeHuOiAg    als    Methylpropylessigiäure.      Durch    Kochen    des 
Methylpropjlacetessigäthers  mit   einer  verdünnten  alkoholischen 
Kalilauge  wird    derselbe  zersetzt   unter    Bildung   von    Methyl- 
propylaciton  und  Methylpropylesatgaäure,   Das  nach  der  Oleichung 
CHsCO-CCCHs,  CsHtVCOOCHj  +  2NaOH  =  CHs-CO-CH 
(CHa.CsH?)  +  NajCOs  +  CjHsOH  entstehende  Keton  ist  ein 
farbloses,  leicht  bewegliches  Oel,  welches  bei  142  bis  147^  siedet. 
A.  Albitzkj  (1)  hat  aus  der  ^-Dipropjlfithylenmilchsäure 
nach  zwei  auf  Wasserentziehung    beruhenden    Methoden    die 
ß'Dipropytacrylsäure  (C8H7)s=O=CH-C00H  erhalten.    Es  wurde 
entweder  zu  etwas  mehr  als  2  Mol   Phosphorchlorür  die  älhe- 
risdie  Lösung  von  3  Mol.  ß-Dipropyläthylenmileksäure  in  kleinen 
Portionen  hinzugefbgt,   am  Rückflufskühler  erwärmt,    das  Pro- 
duct  mit  Wasser  zersetzt  und  die  Säure  mittelst  Aether  ausge- 
zogen, oder  nach  der  zweiten  Methode   die  /J-Dipropyläthylen- 
milchsäure  mit  Schwefelsäure  destiUirt  und  die  erhaltene  Säure 
mittelst  ihres  Zinksalizes  gereinigt.     Sie   ist  eine  harte,  weifse, 
krystallinische  Substanz,  welche  sich   schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lOst.      Aus   Benzol  krjstaüisirt 
sie  in  radial  gmppirten  Nadeln,  welche  bei  80  bis  81^  schmelzen 
und  bei  73*  erstarren.     Die  Salze  wurden  durch  Sättigen  der 
Säure    mit    den  Carbonaten  dargestellt.      Das    J?a&um-    und 
Nairiumsalz  sind  nicht  krystallisirende,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche   Syrupe.      Das   Lühiumsah   CaHjsOiLi  .  2  HsO 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  kugeligen  Aggregaten  aus,  welche 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht   löslich   sind.     Das   Calciumsah 
(C9H|50i)sCa  .  HsO,  aus  Alkohol  in   radial   gmppirten  Nadeln 
krystallisirend,  und  das  Baryumaah  (C9Hi50i)sBa  .  HsO   sind 
beide  in  Wasser  schwer  löslich.     Das   Zinhaah  ist  in   Wasser 
und  Alkohol  fast  unlöslich.     Das  schwerlösliche  Kupf ersah  bil- 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  Wm^  209;    Ber.  1SS4,  16  (Aon.). 
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det  dendritiBcbe  Aggr^ate,  das  £2e£9a&  (Q»Hi80i)|Pb .  2Vt  H»0 
mikroBkopiechei  in  Alkohol  leioht  lödiche  Nadeln.  Da«  Siüer- 
»ah  ist  in  Wasser  unlöslich« 

A.  W.  Hof  mann  (1)  hat  jetzt  die  bei  der  DarsteUmig 
der  primären  Alkylamine^  welche  durch  die  Einwirkung  von 
Brom  in  alkalischer  Lösung  auf  Amide  erhalten  werden  (2)^  ak 
Nebenproduct  auftretenden  Nürih  näher  untersucht  Es  ent- 
stehen hierbei  die  den'  Aminen  entsprechenden  Nitrile.  Der 
Versuch  wurde  mit  dem  Amide  der  Nonoxjisäure  durchgeführt 
Läfst  man  eine  Mischung  von  3  Mol.  Brom  und  1  MoL  Nonyl- 
amid  möglichst  schnell  in  eine  lOprocoitige  Natronlauge  ein- 
fliefsen  und  deertillirt  das  Nitril  mit  den  Wasserdämpfen  über, 
so  erhält  man  eine  gelbe^  bei  198  bis  200^  siedende  Flüssi^ei^ 
welche  als  OcUmürü  erkannt  wurde:  CgHnCONH,  +  SBr.  + 
8  NaOH  =  CHwCN  +  6  NaBr  +  Na,CO,  -f  6  H,0.  Die 
Ausbeute  an  Nitril  beträgt  25  bis  30  Proc  Das  Nitril  geht 
leidit  durch  24stUndige8  Stehen  mit  dem  gleichen  Gewichte 
concentrirter  -  Schwefelsäure  in  Oeiylamid  CVEkOONH«  über. 
Dasselbe  schmilzt  bei  105  bis  K)6^  und  ist  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslieh,  in  heilsem  etwas  leichter  löslich.  Der  aus  diesem 
Amide ;  einerlei,  ob  letzteres  aus  Fuselökaprjlsäure  oder  Non- 
oxylsäure  gewonnen  worden  war,  durch  alkaliaohe  Bromlösung 
erhaltene  gemischte  Harnstoff  C0=[-NH(CHi5),  -NH((iHiftO)] 
zeigte  jetzt  auch  einen  anderen  Schmelzpunkt,  nämlich  100  bis 
102^  (3).  Die  aus  dem  Nitril  erhalt^e  OctoxyUäurt  schmiht 
bei  13  bis  14«  und  siedet  bei  234  bis  235o.  Zu  ganz  denselben 
Körpern,  Amid  und  gemischtem  Harnstoff,  mit  denselben  Con- 
atanten  gelangt  man,  wenn  man  von  den  Octoxylsänren  des 
Heradeum-  oder  Cocosnu&öles  ausgdit  Mit  Hilfe  einer  alka- 
lischen Bromlösung  kaon  man  daher  von  den  höheren  Fettsäuren 
zu  den  nächst  niedrigeren  gelangen  und  wurde  dieser  Vennch 
von  der  Nowxcyl-  bis  zur  Quintoxylaäure  durchgef&hrt  Die 
beobachteten  Siedepunkte  der  Nitrile  und  Schmdzpunkte  der 

(1)  Ber.  1884,  1406.  —  (2)  JB.  f.  1882,  469  (ygl.  aaoh  dieseo  JB.  &  1079  f.). 
—  (8)  JB.  f.  1882,  807;  dsselbBt,  S.  808  Z.  18  lies  100  statt  120,  Z.  21  120 
Btott  100. 
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Amidd  sind  folgende  :  hei  der  BvpUyxyUäure  170  bis  I8O0  be- 
ndumgsweise  d5  bis  96^,  bei  der  8extoxyl$äure  150  bis  165^ 
und  100»,  endlich  bei  der  Quinioxylaäure  138  bis  142<^  and  101 
bis  102^  (?)  Je  mehr  man  aber  in  der  Reihe  niedersteigt;  desto 
mehr  tritt  die  Nitrilbildmig  gegen  die  Aminbildung  znrtlck. 

F.  E rafft  und  J.  Bürger  (1)  haben  einige  höhere 
Homologe  des  Acoiylchlorids  mitersodit  und  für  die  S&urechloride, 
soirie  anch  filr  die  Phenjl*  and  p-Eresyläther  dieser  höheren 
Fettsäuren  eine  charakteristische^  regelmäfsige  Zunahme  des 
Schmela-  und  Siedepunktes  (bei  15  mm  Druck)  gefunden.  Das 
Lawrylchlorid  CitHnOCl  bildet  eine  wasserhelle  Flüssigkeit 
vom  Siedepunkt  142^5*^  welche  beim  Abkühlen  krjstallinisch 
cfstarrt  und  bei  ^  17*  wieder  schmilzt.  Durch  Erwärmen 
molekularer  Mengen  von  Chlorid  und  Phenol,  resp.  p^Kresol 
wurden  Phmyüaurmat  CigHtsO);  welches  aus  Weingeist  in  perl- 
muttergläazenden  Blättchen  krjrstallisirt;  bei  24,5^  schmilsst  und 
bei  210^  siedet,  und  pKreByllatmniU  Ci^HsoOi;  das  bei  28<^ 
schmilat  und  bei  219,5^  siedet,  erhalten.  Das  Myrietylchlorid 
C14H17OCI  scfamikt  bei  — 1^  und  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  168^.  Das  in  der  angegebe- 
nen Weise  dargestellte  Pkenybnyriaiat  CtoHatO)  besafs  den 
Schmelzpankt  36^  und  Siedepunkt  290*,  das  p-Kresylmyristai 
CfiHsiOs  den  Schmehspunkt  39*  und  Siedepunkt  239,5*. 

B.  H.  Chittenden  und  H.  E.  Smith  (2)  haben  Ihre 
umfangreichen  Stadien  über  Pabnüinsäure  imd  Palmüine  mit- 
getheilt  Beine  Palmitinsäure  wurde  aus  dem  Wachse  ron 
Mjprica  cvnfmraj  welches  nach  Moore  zu  V^  aus  Paknitin  und 
zo  ^/s  aus  Palmitinsäure  neben  einer  kleinen  Menge  Laurin 
resp.  Launnsäare  besteht,  durch  Verseifung  mittelst  Natron- 
lange  erhalten.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  auf  der  Ober« 
flädlie  der  Flüssigkeit  schwimmende  kömige  Masse  abgenommen, 
in  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  Säure 
wurde  dann  in  95piocentigem  Alkohol  gelöst  und  die  beim  Er- 
kaltea  erhaltenen  Krjstalle  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt. 
Der  Schmelzpunkt  der  so  erhaltenen  Palmitinsäure  lag  bei 
(1)  Ber.  1884,  1878.  —  (2)  Am.  Chem.  J.  #,  217. 
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61,5  bis  62,05^  der  ErstarruagBptiDkt  bei  58,5  rMp.  60^05^. 
Die  Löslichkeit  in  absolutem  Alkohol  beträgt  bei  lij^  9^ 
bis  9,428  Proc.  Die  quantitative  Bestimmung  der  Palmümsämrt 
wurde  nicht  durch  Fällung  mittelst  Caldum-  oder  BaryomcUoiid 
oder  Bleiacetat  ausgeführt,  da  Sie  fandw,  dalh  diese  Salze  der 
Pahnitinsäure  durch  Wasser  und  essigsfiurehaUigen  Alkohol 
Zersetzung  erleiden  und  ferner  von.  absoluteia  Alkohol,  w]eVei^ 
suche  lehrten,  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  gelöst  werdenu 
Die  Säure  wurde  vielmehr  nach  der  Verseifulig  durch  Salzs&ore 
abgeschieden,  mit  Wasser  gewaschen,  in  absolutem  Alkohol  gdöst 
und  nach  dem  Verjagen  des  letzteren  gewoge^.  Die  Synthese 
eines  der  drei  Pcdmitine  aus  Gljcerin  und  Säure  konnte  nioht 
erreicht  werden,  sondern  es  wurde  stets  eine  Mischung  aller 
drei  Palmitine  erhalten,  welche  dann  durch  Alkohol  getroimt 
werden  können.  Die  LösUchkeit  der  drei  Palmitine  in  absolntem 
Alkohol  (spec.  Gew.  0,787)  ergab  folgende  Zahlen  :  100  Theile 
Alkohol  lösen  bei  2P  0,0053  bis  0,0043  Theile  Tripalmitin,  bei 
2(fi  und  W  0,2097  resp.  0,5040  Theife  Dipahnitin  imd  bei  21« 
oder  22,50  4^1351  bez,  5^3030  TheUe  Monopalmitin.  Monapal- 
müin  krystallisirt  aus  Aether  in  rhombischen  Plätten,  aus  Allu^ol 
in  kugeligen  ELrystallen,  schmilzt  bei  63^  und  erstarrt  bei  62V4 
bis  62V4®.  Dipalmüin  schiefst  aus  Aeth^  in  warzigen  Massen, 
aus  Alkohol  in  gekrümmten,  zu  verzweigten  Gruppen  vereinigten 
Nadeln  an,  welche  bei  €1^  schmelzen  und  bei  57^  cs-staurren. 
Tripahnüin  bildet  keine  gut  ausgebildeten  Erystalle^  sdmiilzt 
bei  62<>  und  erstarrt  bei  45,5^. 

A.  Schweizer  (1)  hat  zur  Vervollständigung  der  Beilie 
der  höheren  Fettsäuren  Oddecj/l-  und  NondeegkatboMäwr^  dar- 
gestellt und  diese  mit  den  natürlich  vorkommenden  Gliedern 
verglichen.  Zur  Bereitung  der  Araohinsäture  wurde  AraokM 
verseift,  die  Fettsäuren  durch  Salzsäure  äbgesdiieden,  durch 
Pressen  von  der  beigemengten  Od-  und  Hypogidasäure  befreit 
und  sodann  in  bekannter  Webe  mitbdst  Alkohol  und  Salzsaor^gaa 
ätherificirt.    Die  an   der  Oberfläohe  sieh  abacheideiiden  Aetfier 

(1)  Ar  oh.  Fluurm.  [8]  MM,  768. 
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werden  abgenottimen,  mit  heifseid' Wasser  gewascheb  und  das 
so  gereinigte  Aeihergemi«ch  der  fractiönirten  Destillation  in 
litfihrerdünntemRaunie  nnterworfen,  wobei  suerst  Aethjlpalmitinat^ 
hierauf  A^ikylarachinat  CfoHseOi-CsHs  übergeht.  Letzteres 
siedet  bei  295  bis  29Sf^  (100  mm  Dnick)  und  schmilzt  bd  49^^ 
Metkylaraehinat  CmHssOs-CHs,  welches  bei  284  bis  286^ 
(100  mm)  siedet  und  bei, 53^  schmilzt,  eignet  sich  besser  zur 
Trennung  der  Talgsäm'en,  weil  es  nicht  so  leicht  bei  der  De- 
stillation Zersetzung  erleidet,  wie  der  Aethyläther.  Durch  Ver- 
seifnng  der  beiden  Aether  erhält  man  die  ÄrachiiMäure  CsoH4oOt 
▼om  Sdimelzpimkt  75,5^.  Der  Versudi,  von  der  -Amchinsäure 
zur  Stearinsfiare  mittdst  Oxydation  gemischter  Ketone  zu 
gelangen,  war  nicht  ausführbar,  wohl  aber  könnte  Nondeeyloät^ 
bwkBänre  C19HS9-COOB  synthetisch  ^altisn  werden,  indem 
man  Bteurylaldehyd  mittelst  ^kstftub  und  Eisessig  in  (h^deci^^ 
aOcohol  verwandelte,  letzteren  mit  gelbem  Phosphor  und  Jod  in 
das  Octdecyljodid  ttberftthrte  und  daraus  nach  der  Methbde  von 
Conrad  und  Limpach  Octdecylacetessigftther  bcireittdtiä, 
welcher  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  die  freie  Säure 
Heferte.  Ottdecyljodid  OisHstJ  krystaUisiii;  aus  PetrbleumäChe^ 
in  kleinen,  glänzend  weifsen  Blättchen,  schmilzt  bei  42  bis  43* 
und  fkrbt  sich  am  Lichte  erst  nach  längerer  Zmt  braun.'  Die 
Nondecylcarbonsäure  erwies  sich  id^itisch  mit  der  Atuchifutäu/rt^ 
welche  somit  als  nächst  höheres  (^lied  der  Stearinsäure  normale 
Constitution  besitzt.  Durcli  Erhitzen  von  Octdecyljodid  mit 
Quecksübercyanid  während  einiger  Stunden  auf  120^  und  Ver- 
seifen des  erhidtenen  Cyanids  mit  alkoholischer  Kalilauge 
gewinnt  man  normale  Nondecylsäure  (Octdeeylearbontiäure) 
Ci»H87-COOH  in  kleinen  silberglänzenden  Blättern  (aus  Alkohol), 
welche  bei  297  bis  2S9^  (100  mm)  sieden  und  bei  66,5*  schmelzen. 
Das  Bäbersalz  CidEsrO^Ag,  durch  Fällen  der  mit  AmmoiÜak 
neutndiilirten  alkoholischen  SäurelOsung  mit  l^bemitrat  einhalten, 
bildet  einen  weifsen,  amorphen  Niederschlag,  welcher  aus  Al- 
kohol in  kleinen,  Ranzenden,  ieiemlich  lichtbeständigen  iKrystäU^ 
chen  anschiefst  Das  Caldumsalz  (Ci9H870s)tCa  und  das  Bartfum- 
salz  (Ci9Hs70s)sBay  in  gleicher  Weise  wie  das  Sifbersak  erhalten, 
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sind  weUse,  kiystalliniiche  Fällungen.  Dag  Kupfmrmk 
(Ci9HsiOi)iCu  ist  frisch  gefüllt  ein  amorpher,  blragrttner  Nieder- 
schlag, welcher  bei  längerem  Stehen  mit  der  Flüaaigkmt  kry- 
stallinisch  wird.  Es  löst  sich  in  kochendem  Alkohol  und  scheidet 
sich  daraus  in  kleinen  Krystallen  ab. 


B&oren  der  aromatUohon  Beilie. 

C.  Zulkowsky  (1)  machte  eine  vorläufige  Mittheilung 
über  FarbHoffs,  welche  beim  Erhitzen  von  aramatüeken  Sämirm 
mit  Pkanolm  und  wasserentaiehenden  Substanaen  (Schwefelainre^ 
Zinkchloridi  Zinnchlorid)  entstehen.  Bei  Anwendung  von  p-Ozy- 
benaoM&ure  oder  Salicylsäure  \md  Phenol  verUnft  die  BeadioB 
sehr  trägey  schnell  dageg^i  mit  mehratomigen  Phenolen.  Bmuo^- 
$äur€  (1  Mol.)  und  JKsforom  (2  Mol.)  liefern  bei  6  bis  Sstlin- 
.  digem  Erhitaen  mit  dem  dem  Resorcin  gleichen  Gewicht  Chlonink 
auf  170  bis  180^  oder  dreistündigem  Erhitzen  mit  eben  demselbeD 
Gewicht  Schwefelsäure  auf  IdO  bis  135^  einen  Farbstc^,  dar 
nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  eine  cantharidengläasende 
Maase  darstellt.  Aus  50  procent.  Weingeist  wird  er  in  Krystallen 
erhalten,  deren  goldgelbe  alkoholische  Lösung  heDgrOn  fluores- 
ehrt,  besonders  auf  Zusatz  von  Alkalien.  Er  soll  mitDöbnex^s(2) 
Ji60orcinbeneHn  identisch  sein.  Aus  Benzoesäure  und  Orem 
wird  in  derselben  Weise  ein  goldgelber  Farbstoff  schalten, 
dessen  weingeistige  Lösung  dunkelgrün  fluorescirt  und  der  ans 
Eisessig  krystallisirt  werden  kann;  ebenso  aus  BensoMUure  und 
PyrogalM  ein  Körper,  der  aus  heifsem  Wasser  in  KrystsUen 
erhalten  wird,  die  an  sich  farblos  zu  sein  und  ihre  eigenthttm- 
liche  brannrothe  Färbung  nur  einem  Ueberzuge  (Oxydations* 
produot?)  zu  verdanken  scheinen.  SaUcglaäure  und  Besorcin 
U^em  beim  Erhitzen  mit  CSilorzink  oder  Schwefelsäure  anf 
190  bis  140^  einen  braunrothen  Farbstoff,  dar  ans  verdünntem 

(1)  Hooaltli.  Cbem.  «,  m.  —  (t)  J&  f.  i88<^  616. 
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WeingeiBt  kiystsBlBiil:  eriiBlten  wird;  die  aftdiolhehe  LOrang 
ist  rothgelb  und  zeigt  eine  grttne  -  Fluorescenz^  welcbe  dwoh 
Ammoniak  ungemein  intensiv  wird. 

N.  Menschutkin  (1)  hat  im  AnscUulk  an  Seine  (2) 
Untersuchung  über  die  Bildung  und  Zersetaung  des  AcetaniUds 
die  Bildung  der  Säureamtde  aus  den  Ammoniumsalzen  näher 
untersucht.  Letztere^  deren  Reindarstellung  beschrieben  wird  (3)^ 
wurden  in  zugesdimolzenen  Rohren  bd  boltimmten  Tempera-^ 
tnren  bestimmte  Zeit  erhitzt  und  sodann  das  verbliebene  Ammo- 
ninmsalz  nach  der  von  Menschutkin  (4)  beschriebenen  Me- 
thode durch  Titriren  in  alkoholischer  Löstmg  mit  Natroühydrat 
unter  Anwendung  von  Phenolphtaleln  ak  Indicator  bestimmt. 
Am  genauesten  wurde  die  Anddirung  der  Essigsäure  verfolgt. 
Bei  100^  ist  nach  einer  Stunde  euie  Entstehung  des  Amids 
nicht  wahrzunehmen,  dieselbe  ^olgt  bei  etwa  110^,  verlttuft  a/ber 
selbst  bei  125*  noc2i  sehr  kngpam,  wie  folgende  Reibe  aeigt,  in 
welcher  wie  in  den  späteren  angegeben  wird,  wie  viel  Phicv 
Aoetmmid  sieb  nach  Verlauf  der  betreffandea  Zeit  ans  dem 
Ammoniumacetat  gebildet  haben  :  .    .  ... 

1  12  84  4S  166  840  88S         386  408  8t. 

6,33*)      49,67      67,47      68,26      74,66      74,88      76,07      76,16«)     76,80 
>)  Mittel  ans  yfer  Vtnuthßn.  —  «)  Mitt«!  mb  Bw^il  V«niielMD. 

Die  Anfangsgeschwindigkeit,  d.  h.  die  nach  einer  Stunde 
amidirte  Menge  ist  also  sehr  klein  (6^33).  Die  Geschwindigkeit 
wSchst  dann  (5)  und  wird  nach  etwa  166  Stunden  nnll^  d.  h. 
die  Reaction  hat  eine  Grenze,  welche  durch  die  entgegengesetzte 
Reaction,  Zersetzung  des  Acetamids  durch  das  entstandene 
Wasser^  bedingt  wird.  Die  folgende  Tabelle  zeigt  den  EinfluJTs 
der  Temperatur  bei  der  Bildung  des  Acetamids  : 


(1)  J.  pr.  Cfhem.  [2]  99,  422.  —  (2)  JB.  f.  1882,  616.  —  (8)  Men- 
sch ntkin  lieft  die  AmmoniamMlse  geraume  Zeit  anter  öfterem  Zerkleinem 
neWn  KaUihydiai  nnd  Ammomamoa^bomt  TerwaUeii;  ein  oonst«iitee  Ge- 
wisiit  wix4  derart  Abrigtot  nieht  etraiofat  —  (4)  JB.  f.  188i,  26.  —  (6)  Am 
der  Tabelle  ist  die^i  nicht  in  ersehen.        6. 
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tmup. 

=1=59 
l 

4 

1      ,'■!, 
12 

i4 

40 

72 

144 

192 

240  Stondeii 

140« 
156' 

212,6« 

21,86 
50,90 
T8,8f 
82,88 

78,12 

79,99 

80,00 
82,160 
88,96 

80,58 

82,47*) 

84,20*) 

$8,10 
84,05 

80,91 

77,64 

81,48«) 

78|26 
81,86«) 

78,10 
81,67 

9  Mittel  AM  swel  Varsaehen. 

Dijd  Anfingageachwindigkeit  steigt  mit  steigender  Temperatur 
sehr  .schnell  tak,  dip  Beflchleaajigung  der  GeBohwindigkeit  ist 
je4ocb  keine .  gleiQhfbrmigey  sondern  erreicht  bei  etwa  155^  ein 
KaicixnmQ.    Sie  ist  bei 

U4f^  166<»  166« 

48»!  60,9  62,4 

utid  daher  in  der  Nähe  dieser  Temperatur  schon  von  kleinen 
Sobwanküngen  der  letzteren  statk  beeinflüfst.  Auch  die  Grense 
steigt  etwa*  slit  steigender  Temperatur.  Die  folgende  Tabelle 
enthUt  die  Anfangsgesehwmd^beü  der  Amidimng  der  einbasi- 
schfan  gesättigten  Fettsäuren  filr  verschiedene  Temperaturen : 


Sftnre 

126« 

140» 

166« 

182,6* 

212,6* 

AmeiflensSore    .    .    . 
Ewigsftare     .... 
Fh>piott«&ur«.    .    .    . 

Battersftare  ... 
bolmtton&tiTB  (2).    . 
G^pronsSiim      «    .    . 

28,41 
6,88 

0,00 
4,74 

21,86 
17,20 

67,46 
60,90 
60^98 
42,46 
37,09 
48,17 

78i62  (1) 

74,82 
76,07 

8238 

82,24 
81,61 
80,78 

Für  Säuren  von  gleicher  Structnr  nimmt  also  mit  steigendem 
HoL-Gewicht  die  Anfangsgeschwindigkeit  ab  und  zwar  bei  nie^ 
deren  Temperaturen  relativ  stärker  als  bei  höheren.  Die  secun- 
däre  Isobuttersäure  besitzt  eine  viel  kleinere^  als  die  primäre 
Buttersäure.    Um  auch  tertiäre  Säuren  vergleichen  zu  kOnneUi 


(I)  Weher  oben  m  78,-81  ei^e^ebeii.  *—  (2)  Des  Ammümmm$9fiu^ni 
luilereoheidel  eioli  Ten  det**  ftofient  lerfiiefrliehen  Arfyra<<dQrek  itiae  gering« 
Zerfliefglichkeit.  Die  DKmpfe  der  IsobatterBlIuxe  und  Aamoaiekges  geben 
centimeteigrofie  aufBent  dttnne  uiBirende  BUtHchen. 
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im 


wurde  4i«  Ai^MgagfschwiacUglceit  der  Amidirung  fplf ender 
aromatiBoher  Säuren  bei  1Ö5^  bestimmt  ; 

BenwMiaiiio    ....      0,76    (Mitlel  aas  iw«i  Verpaoli^). 

PheiiyleMigsftnre      .    .    86,4      (    ,        »      •  ,.        ).   . 

Aniflsfture 8.8      (    ^       >      ».  n        )• 

Die  tertiären  Säuren  zeigen  also  die  kleinste  Anfangsgeschwin- 
digkeity  während  die  primäre  Phenylessigsäure  fast  denselben 
Werth  wie  Isobuttersäure  zeigt.  Bezüglich  der  Cfrenze  dex 
Amidirung  der  verschiedenen  Säuren  sind  in  nacbstebender  Ta- 
belle die  Mittelzahlen  (unter  Fortlassung  der  einzelnen '  Werihe 
für  verschiedene  Erhitzungszeit)  für  die  Temperaturen  125^^ 
156*,  182 jb^  und  212,5«  angegeben  : 


SftOM 

126<» 

155« 

182,5«  , 

»IJJ^ 

AmeiflensKare     .    .    . 

52,22 

Endgaore     .    . 

75,10 

81,48 

82,82 

'    84,04     ' 

PropiiMullote 

— 

.  84,71 

84»26     . 

85,48      . 

Battenftnre    .     . 

— 

84,18 

— 

Zenetmng 

Isobntten&Qf«    . 

77,87 

84,67 

«8,7» 

'  -ZUlMtlÜtllp  > 

G«|iroiif&iire  .    . 

78,08 

84fe8S 

Z^TBptiamg 

BensoSsäore  .    . 

— 

? 

^*m. 



PhenylMMigtiare 

*- 

81,5 

— 

—      . 

AniMäiue      .    .    . 

•"- 

?i 



— 

Bei  der  Ameisensäure  ist  die  Ovenae  nur  bei  1S5A  beBtiouBt^ 
weil  bei  längerem  Erhitaen  auf  165«  tiefere  Zeraetsung /eintritt; 
Sie  ist  die  kleinste  unter  den  homologen  Säuren.  B€d  den 
anderen  Säuren  giebt  sich  die  oben  vermerkte  „Zersetseung' 
durch  Zurttekgehen  der  Grenae  sm  erkennen.  Für  die  Benso^ 
säure  und  Anissäure  konnte  die  QMnae  wegen  der  ungemeoi 
kleinen  Qeschwindigkeit  der  Amidirung  nicht  bestimmt  werden. 
Was  den  Eininfs  der  la&merie  auf  die  Ghrete^  der  AmidiriHig 
betrifft,  so  kommt  M^nsohutkin  bu  dem  ScUufs ,  da(s  ein 
solcher  nicht  besteht.  Zum  Schlufs  weist  Er  auf  den  vtt^om^ 
m^3ien  ParaHelismus  der  Amidirungsco^denten  der  usitMuehten 
Säuren  zu  ihren  Aetherifidrungscoäfficienteii  hiü  und  seigt  die 
Beeidiungen  derselben  zu  den  Affinitätsconstanten  Ostwald's 
(JB.  f.  1883,  21).  Des  Näheren  mufs  hicsr  auf  die  Abhandlung 
und  diesen  JB.  S.  154  f.  verwiesen  werden. 
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11^6  Beniotelare  au  Bemofhan.  —  AoetobMuoSauxeaiilijdrid.  —  o-Nitn»- 

O.  Jacobson  (1)  fand  in  dem  in  der  snMisiirteB  ^^nsof- 
säwre  aus  BenBoiharz  enthaltenen  und  beim  Lösen  der  Sinre 
in  koUens.  Natron  zurückbleibenden  „Brensöle*  folgende  Körper 
auf  :  BenzOSsänremethyläther,  Benzo^äurebensjl&theri  Breni- 
cateehin,  Guajacol,  Acetylguajacol^  Benzojlguajacol  (?),  Vanillin 
und  Benzophenon.  Zimmtsäurederivate  waren  nicht  vorhanden.  Die 
auf  dem  Gehalt  an  Brenzcatechin  beruhende  Fähigkeit  der  Han- 
benzo^äure,  ammoniakalische  Silberlösung  zu  reduciren,  dttrfte 
fUr  jetzt  das  beste  Mittel  zu  ihrer  Unterscheidung  von  anderer 
Benzoösäure  bilden. 

W.  H.  Green e  (2)  berichtete  über  das  Verhalten  des 
AcetobeniMsäureanhydrids  gegen  Chlorwasserstoff  und  Chlor. 
Eine  IGttheilung  gleichen  Inhalts  ist  schon  vier  Jahre  früher 
erschienen  (3). 

C.  A.  Bischoffund  C.  Räch  (4)  erkannten  bei  nSherer 
Untersuchung  des  Beactionsproductes  von  {hNürobentaylcklorii 
auf  Natriummahnsäureäther,  dafs  dasselbe  nicht,  wie  B  i  s  o  h  o  ff (6) 
meinte,  o-iNitrobenzoylmalons&ureäther,  sondern  Dt-ihnürobengojfl' 
malonsäureäiher  [C6H4(NO,)CO],C(COOC,H6)8  sei ;  bei  seiner Bfl- 
dung  mufs  also,  da  molekolure  Mengen  angewendet  waren,  die 
Hälfte  des  Malonsäureäthers  regenerirt  werden  und  wurde  dersdbe 
anek  in  den  .Mutterlangen  nadigewidsen.  Der  Schmelzpunkt  der 
obigen  Verbindung  wurde  durch  Umkrystallistren  auf  93®  gebracht; 
sie  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  raatenfilrmigen  Tafeln.  Dune  alko- 
holiache  Lösung  wird  durch  EisencUorid  nicht  gefärbt.  Durch 
Vermistheft  derselben  mit  einer  Lösung  von  J^fatriumäAylat  eiit- 
sieht  eine  eitrong^e  Flüssigkeit,  aua  welcher  durch  Aelber 
gelbe  glänzende  Krjstalle  von  ^alrniifi-o-fifkroieacoyJMa2(m«4ter0- 
«lAer  QsH^NO»)CO-CNa(COOCtH«).  abgeeohieden  werden,  «ih> 
rend  dieLögimg  OrNitrobenzo^säureäther  enthält:  [CiH4(N0t)C0]i 
C(COOCÄ)t  +NaOC,H»-  CÄ(N0.)C0-CNa(COOCfH4)i+ 
CA(NOi)COOC,Hs.  Sahnäore  &Ut  aus  der  wässerigen  Lösung 
der  Kryitaile  Mm>'4hmih1obw»»lmal^^^ä^reätker  CtH«(N0t)0O 


(1)  Arch.  Pbsrm.  [t]  )Bm,  86^:  -   (t)  Chem.  News  mm,  «1.  -  (3)  JA. 
f.  1880,  889.  -  (4)  Ber.  t8S4,  «78«.  «^  t^  Ja.  f.;  1888»  11» 
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-CH(COOCiHft)t  Bonttobst  als  ein  Oel,  deBsen  alkoholische  6def 
ätherische  Losung  Kiystalle  (grofse  dttnne  sechsseitige  Prismen) 
vom  Sohmebpankt  54^  liefert.  Ihre  alkoholisohe  LOsimg  wird 
durch  Eisenchlorid  intensir  bktroth  geftrbt,  Wasser  fiUlt  ans 
dieser  Lösnng  ein  siegdrothes  Pulver.  In  kohlens.  Alkalien 
lOst  sich  der  Aether  mit  gelber  Flsrbe,  durch  Natriumäthjlat 
wird  die  obige  Natriumverbindung  regenerirt.  Durch  Zersetzung 
der  letzteren  mit  Jod  wird  kein  Derivat  des  Acetylentetracar^ 
bonsäureäthersi  sondern  die  ursprüngliche  Verbindung  zurück 
erhalten;  dagegen  wird  bei  der  Einwirkung  von  Brom  in  Dampf- 
form auf  die  trockene  Natriumverbindung  das  Natrium  direct 
dmtsh  Brom  substituirt^  unter  Bildung  von  Ifeno-o-tiAroftsfusoy^ 
ftr^fnflla^0fu^(«r0«tftsr  CsH4(NOt)(X>-CBr(COOC8H6)i.  Derselbe 
krjstallisirt  aus  heilsem  Alkohol  in  farblosen^  bei  7S^  schmeK 
■enden  Prismen.  Zwischen  dieser  Verbindang  und  Natrium- 
nitrobensojlmalonsftureftther  tritt  «ne  glatte  Umsetzung  nicht 
ein.  Alkoholisohes  Ammoniak  wirkt  bei  100^  auf  den  Dt-o-nitro* 
bemoyhooalonsäureftther  unter  Bildung  von  O'NürobenwmM 
(Schmelzpunkt  174^)  und  Malonsäureäther,  gleichzeitig  entsteht 
etwas  Malonyldiaaid  CHt(CONHt)t.  —  Der  Eingangs  beschrie- 
bene Di-0*nArobmwoj/lmalönBäuireäih0t  wird  in  glatterer  Reaotion 
imd  daher  mit  besserer  Ausbeute  erhidten  durch  Elinwirknng 
von  2  Hol.  O'Nitrobenzojlchlorid  auf  1  Mol.  Dikialrinmmalon« 
siureäther;  hierbei  wird  als  Zwischenprodoct  die  gelbe  Natrium^ 
Verbindung  des  Mono-o*nitrobenaoyhnalensftare&therB  gebildet, 
wie  daraus  hervorgeht  ^  dafs  man  dun^  Zusammenbringen 
gkioher  Mol.  obiger  Ingredienzien  in  alkoholiseh^ltherischer 
Losung  und  Zusatz  von  Salzsiure  nach  Vollendung  der  heftigen 
Beaction  Jlbtto-o-näroAsfisoy^a/oii#dlttrsMÄ0r  erhttlt;  diese  Methode 
ist  mar  DarsteUang  des  letasteren  der  obigen  vonuziehen.  *^ 
Auf  JHnairmmao&igUni€eraembansäur€äik€r  [-^)Na(COOC^Hs)t]i 
wirict  o-Nitrobenzojlohkrid  in  alkoholisoh*itberiscfaer  LOsung 
unter  Bildung  von  Acetylenteiraearbimiäureäiher,  Chlomatrium 
und  o-Nitrobenzo^ther,  indem  das  Nitrobenzojlchlorid  zunächst 
den  Alkohol  zersetzt.  Aber  auch  unter  Aetbep  wurde  der  erwar* 
tete  Di-o-nitrobenzoyltetracarbonsäureäther  nicht  erhalten, 
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I^IQP  o-NitrobenaoteinreMibyd.  -  p-NitrobfUioMiQra.  —  Anthnuiilitan. 

deacn  mb^n  mehrieren  aaderea  Pr^dnoten  DicarHnteirmoariim- 
fiäureäOer ,  [^C{C00C;EU)t]9'  Endlich  venemcbteii  Bischoff 
pnd  Räch  nocbi  analog  der  Bildung  der  von  L.  Liebermann  (1) 
Awch  lEinwirkmig  von  Acetylohlorid  anf  Silber*m-nitrobeoaoat 
WgeMich  erhal^nen  m-NitrobensoyleBaigBäure  (CtH4(N08)CO- 
CBi-CQOH , .  diiroh  Anwendung  von  Silber-o^itrobeneoat  die 
iaoo^ere  Säure  der  o-Reihe  zu  erhalten.  Die  Reaotion  verlief 
jedoch  andere  und  zwar  wahrscheinlich  unter  Bildung  des  ge- 
miacbt^  Anhydrids  C«H4(N0,)-C0-0  -CO-GH,- 

Pieeelben  (2)  erhielten  gelegentlich  der  Darstellung  von 
o-I^itrobenao^chlorid  das  Anhydrid  der  (hNürobmzoMlure.  Daa- 
selbe  bildet  farblose,  bei  135^  scbmelEende  NadelUi  die  sich 
aulserordentlich  schwer  in  Wasser  und  Aether,  leichtor  in  AI* 
l|ohol,  jiamcntlich  in  der  Wurme,  und  in  Eisessig  löa^L 

J.  .Zimmermann  und  A.  Müller  (3)  erhielten  dnrch 
Einleiten  von  CSilor  in  p^Nüroioluol  bei  130  bis  160^  nicht 
P'Nürobßnzjflidenehlorid,  sondern  p-NürobehzoiUäwre  in  guter 
Ausbeute.  X>em  Nitrotoluol  war  dabei  etwas  Jod  sugesetst 
worden. 

H.  Kolbe:(4)  empfiehlt,  zur  DarsteUang  von  AnihramH' 
ßäuire.  Y(»Q  der  Jsaio9äure  (&)  auseugehen.  Letztere  zerfällt  beim 
Erwjbmen  mit  starker  wHsseriger  Sal^äure  auf  dem  Wasserfasde 
in  KphlenslUure  und  Anthranilsüure^  welche  in  Form  ihrer  Ver- 
bindm^  mit  Salzsfiure  beim  Eindampfen  zurttokbleibt.  Ans 
dieser  wird  die  freie  Anthranilsäure  in  bekannter  Weise  dnrd 
Amm<^]iiak  nnd  Essigsftmre  abgeschieden. 

£,  Grimaux  (6)  h»t  durch  Behandlung  von  iiiii$<Mfliiso9- 
^ure  4üit  Phosphorpentaehlorid  und  Lösen  des  luerdurch  eut* 
standenen  weiüsen  Führers  (eines  Anhydrides?)  in  Ammoniak 
ein^FUUftil^eit  erhalten,  welohe  sich  ähnlich  einer EiwaUsklsiuv 
Verhttlt  (7)>und<dahjer  als  CoUoÜl  d»  ÄmidolmMoMiwre  bezeicb- 
net  wird.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vacuum  verdnustet 
• ,  • 

"  (1)  Biar.  1877)  866^  —  (?)  Ber.  1884,  2788.  —  (3)  Ber.  1884,  2M7.  - 
(4)  Jr.  pr.  Obern.  [2]  ••,  124.  —  (5)  Dieser  JB.  8.  894  ff.  —  (6)  Compt.  read. 
••,  28t;    vgL  «oeh'^AMlbil,  1086.  -^  (7y  Tgl.  JB.  f.  1881,  MS. 
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CoUdd  der  AmSilolMnBoMixre.  l^Öl 

hinterläftt  sie  eine  dicke  Gallerte^  die  zu  darchscheinenden  geb- 
lichen, dem  Serttmalbnmin  ähnlichen  Blättchen  ohne  Gernch  und 
Oescfamiick  dntrocknet.  Das  Colloid  löst  sich,  auch  nach  dem 
Erhitzen  auf  l(Xfi,  allmählich  in  kaltem,  leicht  in  heifoem  Wasser ; 
wird  seine  LOsnng  aber  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  so 
ist  der  Rü<^tand,  obwohl  von  gleichem  Aussehen,  in  Wasser 
ganz  unlöslich,  aber  löslich  in  Alkalien,  Ammoniak  und  phos- 
phors.  Natron.  Eine  zweiprocentige  Lösung  des  CoUoIds  ver- 
hält sich  wie  folgt :  Salzsäure,  Salpetersäure,  Weinsäure,  Oxal- 
säure geben  Niederschläge,  ebenso  Essigsäure,  von  welcher  ein 
Ueberschufs  die  Fällung  schwierig  löst  (die  Lösung  giebt  mit 
Ferrocjankaüum  einen  flockigen  Niederschlag).  Mit  überschüs- 
sigem Ealkwasser  giebt  sie  eine  Fällung ;  mit  nur  Vao  Kalk- 
wasser versetzt  bleibt  sie  klar,  wird  aber  beim  Erwärmen  coa- 
gulurt.  Li  der  letzteren  Beziehung  verhalten  sich  wie  Kalkwasser: 
concentrirte  Kochsalzlösung,  selbst  sehr  verdünnte  Salmiaklösung, 
Chlorcalcium,  Magnesiumsulfat  (1  :  lOQ),  Ammonium-,  Calcium-, 
Strontiumsulfat,  Chlorkalium  und  Chlorbarjum,  sowie  eine  Lösung 
von  Caldumphosphat  in  Kohlensäure.  Die  Coagulirung  wird 
verzögert  oder  verhindert  durch  Verdünnung  (so  wiikt  eine 
10  procentige  Kodisalzlösung  selbst  in  grofser  Menge  nicht  coa- 
gnlirend)  und  durch  gewisse  Salze  (Natriumsulfat,  Kaliumnitrat, 
Natriumacetat).  Lösungen  des  Collolds,  welche  in  Folge  eines 
ungenügenden  Zusatzes  eines  coagulirenden  Salzes  selbst  beim 
Kochen  nicht  coaguliren,  erhalten  diese  Eigenschaften  beim 
Durchleiten  von  Kohlensäure,  welche  an  sich  unwirksam  ist. 
Kohlensäure  bewirkt  sogar  in  der  Kälte  eine  Fällung  des  CoDoIds 
durch  Salze  (Natriumsulfat,  Kaliumnitrat,  verdünnte  Kochsalz- 
lösung), welche  an  sich  selbst  beim  Sieden  unwirksam  sind. 
Alaun,  Mercoronitrat,  Mercurichlorid,  Tannin  fäDen  das  Collold 
in  der  KUte;  Kupfersulfat  giebt  einen  grünlichen,  in  über- 
schüssigem Kali  mit  violettblauer  Farbe  löslichen  Niederschlag. 
Die  durch  Säuren  oder  durch  Alkalisalze  erzeugten  Coagula 
sind  in  Ammoniak  löslich,  die  durch  Calcium-,  Baryum-  und 
Magnesiumsalze  hervorgebrachten  unlöslich.  Labauszug  coagu- 
lirt  das  Amidobenzoösäurechlorid  unter  denselben  Bedingungen 

Jfthrviber.  t  C1i«m.  a.  •.  w.  für  18B4.  7g 
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wie  Casein.  Grimaux  ist  der  Meinimg,  dafa  die  Wider- 
Sprüche  in  den  Angaben  über  die  Reaotionen  der  Eiiimf$gtqff4 
darauf  (zurückzuführen  seien ,  dals  der  Verdümuingigrad  der 
Lüsungen  nicht  genügend  berücksichtigt  ist 

H.   Schiff  und   G.   Parenti  (1)  ontersnchten  die  Elin- 
wirknog  ronAeihylenbromid  auf  m-Amidobenzo'Miuste  und  wi-Amido- 
brntarnid.    Wie  bei    der  Einwirkung  von  Aethylenbromid   auf 
Anilin  nach  Hofmann(2)  als  HAuptproduct  AethyleadiphaDyl- 
dianün  CeHö-NH-CHt-CHr-Nfl-CeHs  entsteht,  so  bei  Anw«- 
düng  Ton  m-Amidobenzo^sture  hauptsächlich  ÄeänfUndihengam- 
säure  GsH4(NH-C«H4-COOH),.  Man  kocht  eine  heils  gesätt^te 
alkoholische  Lösung  von  m-Amidobenzo^säore  einen  Tag  lang 
mit  Aethylenbronud  am  Rückfluiskühler,  destillirt  den  Alkohol 
ab,  zieht  den  Rückstand  mit  warmem  Wasser  aus,  welches  viel 
Bromwasserstoffsäure    und    etwas  Amidobenzoesäure    löst   und 
krystallisirt     das      Ungelöste     aus     Alkohol.       Hierbei     wird 
zuerst  ein   gelber,   bei  300^  noch   nicht  schmelzender   Körper, 
dann  AethflendibenMamsäure    als    ein    farbloses   KrystallpulTer 
erh;^ten  (etwa  30  Proc.   der  angewendeten  Sä^re).    Dieselbe 
schmilzt  bei  222  bis  225^,  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
kochendem  Weingeist,   sehr  leicht  in  Alkalien«  löslich  auch  in 
nicht  zu  verdünnter  Sahssäure.    Dba  KupfersaU  GtsHi  J^904Cn . 
HtO  wird  aus  dem  neutralen  Ammoniaksalz  durch  Kupferacetat 
als   grünblaues  Pulver  gefällt,  ebenso   durch  Nickelchlorür  ein 
bellgrünes    Nickehalz.     Der    oben  erwähnte   hochschmebende 
Körper  ist  in  allen  Lösungsmitteln  weit  weniger  löslich  and 
stellt  jedenfalls   eine  nach  dem  Schema  n  GtBvNOi  +  (n^-l) 
GsH^Bra  —  (2  n — l)HBr   gebildete  condensirte  Aethyleiiaiudo- 
benzoösäure  dar.    Die  Verbindung  ist  eine  schwache  Säorc^  in 
Anunoniak  löst  sie  sich  leicht    Durch  Erfaiteen  von  Aethylani- 
dibenzamsäure  (1  Mol.)   mit  Jodäthyl  (6  Mol.)  und  Kalihydrat 
(4  MoL)  auf  100^  wird  eine  dickflüssige  Masse  erhalten;  Ammo- 
niak löst  «US  derselben  eine  harzige  Substanz  auf^  wdirend  der 
Diäthyläther  einer  AethyhndüUhyldibenzamaäure  C|Eb[N(C!|H«) 

(1)   Ann.  Chem.  996,   243;     Gau.  chim.  ital.  i4,  4S4.  —  (2)  JB.  t 
1S58,  862;    f.  1859,  884. 
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€«H4COtC|H5]t  als  krystallinistslier  RtLckstand  fainterbleibt. 
Durch  XTmki^btallisiteii  ans  warmem  Alkohol  erh&lt  man  den- 
selben in  farblosen  Nad^  oder  dickeren  Prismen^  welche  öfters 
die  Form  der  Qjpsswillinge  besitzen.  Dieselben  schmelzen  b^ 
98  bis  100^  and  sind  doppelbrechend.  Die  Amide  der  Amido- 
benzoäsäure  wirken  noch  leichter  als  diese  selbst  anf  Aethjlen- 
bromid  ein.  Aach  hierbei  entstehen  wenigstens  zwei  Aethylen- 
derirate,  welche  sich  durch  ihre  nngleicheLöslichkeityon  einander 
trennen  lassen. 

Q.  Pellissari  (1)  tmtersnchte  das  Verhalten  der  Amido- 
hmkzoMkir€  gegen  Bemsteinsäore  und  Sebaomsäure  im  Anschlnfs 
an  die  Arbeit  von  Schiff  (8)  über  Benzamoxalsäare.  Kocht 
maa  2  Tage  lang  am  Rückflufsktthler  10  g  AmidobenzoSsSnre 
mit  20  g  BBmaieiiuäureäiher  and  10  ocm  Alkohol  and  krystal- 
Gsirt  das  Product  aas  kochendem  Alkohol  am,  so  erhält  man 
neben  einem  schwer  lOsUdien  krystallinischen  Palvet*  —  der  bereits 
bekannten  (S)  Sueeinyldiamidobmisu^i^ure  CiEUCCO-NH-CeHA- 
COOH)t,  welche  gegen  800*  unter  Zersetzung  schmilzt  —  den 
laditer  lOsUcben  BensfornhemHeinsäureätker  CtH4(COOC8H5, 
CONHCcH^COOH).  Letzterer  krystaüisirt  aus  kochendem 
Wasser  in  glänzenden,  bei  174^  schmelzenden  Schüppchen. 
Durch  Ammoniak  wird  er  in  das  Ammoniumsalz  des  Brnzam- 
Mio0tiiafnA2»  CtH4(G0NH,,  OONHG6H4-COsH)  übergeführt,  das 
sich  beim  Ansäuern  ausscheidet  und  bei  328  bis  229®  schmilzt; 
durch  Anihn  in  BmaäwuueeinaniHd  OsEUfCONHCeHs,  CO-NH 
-CaHA-COfH)  Tom  Schmelzpunkte  252®,  oder  bei  längerer  Ein^ 
wurkong  in  Alkohol,  Succinanilid  und  Amidobenzo^säure  resp. 
Amidobenzanilid ;  durch  Verseifung  mit  Barytwasser  in  das 
BaiyurnMlz  Aer  BeMamb0rnHein8äur4GtB4l(COtR,  CO-NH-CeH« 
-COsH),  welche  bei  222  bis  223<^  schmilzt,  unter  Zerfall  in 
Wasser  und  8ue(miylamidobm$H)98äurM^{CO)tif-C9^COtB^(ß). 
In  analoger  Weise  wird  mittelst  Sebadnsäureäther  Bebacyl- 
diaimtdoi0MoMtur6  CbHic(00-NH-C$H4C0sH)s,  ein  weiises,  in 

(1)  Gkvs.  Mm  ital.  &«,  47S.  -*  <8)   Dieser  JB.  6.  IIOS.  ^  (I)  Mn- 
retow,  JB.  t  1872,  718.  ^ 

76* 
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den  gewöhnlicten  Medien  schwer  iGBÜches  Pulver  vom  Schmel» 
pnnkt  275<>,  und  Bmzafnsebacinsäureäiher  OsHuCCOiCiHs,  00- 
NH-CeH4~C0sH)  erhalten,  welcher  gUnsende,  bei  146^  schmel- 
zende Schüppchen  bildet.  Das  Barymnsak  des  leteteren  bfldet 
grofse  sflberglänzende  Tafeln.  Ammoniak  und  Anilin  wirken 
erst  bei  so  hoher  Temperatur  auf  den  Aether,  dafs  durdi  Ze^ 
setBung  der  primären  Producte  Sebamtd  und  SebantUd  (silber- 
glänzende,  bei  198^  schmelzende  Schüppchen)  erhalten  werdoL 
Die  durch  Verseifung  des  Aethers  dargesteUte  BeMamMbadn- 
Bäure  CsHwCCOäH,  CO-NH-Cä-CO,H)  krjstalliairt  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  üarblosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  1S3 
bis  193^  Sie  entsteht,  zusammen  mit  Sebacyldiamidobenzo^ 
säure,  auch  beim  Schmelzen  von  Sebadnsäure  mit  Amidobaizo&- 
säure.  Phtalsäureäther  und  Amidobenzo^äure  wirken  bei  Otegem- 
wart  von  Alkohol  nicht  auf  einander  em.  Für  sich  erhitzt  Uefeni 
sie  ein  durch  Benzol  trennbares  Gemenge  der  schwerer  lOsliches 
PhtalamidobenzoSsäure  CtH4(C0)tNC«H«C0tH)  (Schmelzpimkt 
281  bis  282<»)  und  des  leichter  löslichen  Aethera  dieser  Säure, 
der  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  152®  krystallisirt 
und  auch  aus  der  Säure  in  üblicher  Weise  erhalten  wird. 

P.  Griels  (1)  hat  die  Zahl  der  von  Ihm  (2)  entdeckten 
Uramidonürobemo^aäuren,  von  denen  drei  die  Gruppen  NOs  und 
NH-CO-NHs  in  gegenseitiger  o-Stellung,  zwei  in  p-SteDung 
enthalten,  durch  Darstellung  einer  weiteren  isomeren  Säure  ver- 
vollständigt, in  welcher  die  genannten  Gruppen  gegenseitig  die 
m-Stellung  einnehmen.  Diesdbe  entstdit  neben  einer  zweiten 
Säure  von  der  Formel  C«H»[N(CONH»),]NO»COOH  durch  Ein- 
wirkung von  Kaliumcyanat  auf  Di'mrnitr(H»mtdobeneo9iäMire 
CeHi(NOs)[6](NHs)[8]COOH[i]  (3).  Letztere  wird  in  eine  kalte 
wässerige  Lösung  von  rohem  Kaliumcyanat  eingetragen,  bis  sie 
etwa  zur  Hälfte  damit  gesättigt  ist  Man  erhitzt  dann  einige 
Stunden  auf  50  bis  60<^^  übersättigt  mit  Essigsäure,  lälst  wieder 
einige  Stunden  stehen  und  fügt  dann  veidttnnte  Salzsäure  in 
grofsem  Üeberschufs  hinzu,    durch  welche  die    beiden  neuen 

(1)  Ber.  1SS4,  31S4.  —  (2)  JB.  f.  1677,  74l;  f.  1S78,  779;  f.  188S, 
694.  -.  (8)  JB.  f.  1877,  742;    f.  1888,  1124. 
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Sfttoreiiy  namentlich  beim  Erkalten^  fast  ToDstftndig  geftllt  werden. 
Die  aoBgewaschenen  nnd  abgepreßten  Säuren  werden  entweder 
mit  kochendem  Wasser  getrennt,  in  welchem  sich  die  üramido- 
nitrobenzoMinre  EiemEch  leicht,  die  Dinramidonitrobenzo^s&ure 
fast  gar  nicht  löst,  oder  durch  ihre  Baiynmsake,  von  denen  das 
der  ersteren  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht,  das  der  letzteren 
kanm  löslich  ist.  Di-m-uramidonüroheneo^äure  C6H8(NH-CO- 
CHt)t6](NOs)[8]COOH[i]  krjstollisurt  aus  heifsem  Wasser  in  hell- 
gelben Nadeln,  ans  heilsem  Alkohol,  in  dem  sie  viel  leichter 
lOslich  ist,  mitunter  in  zarten  Blättchen.  In  Aether  ist  sie 
wenig  lOslich.  Beim  Elrhitzen  verpnfft  sie.  Dnrch  Auflösen  in 
kalter  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,5  verwandelt  sie  sich  in 
eine  Dinitrouramidobenzoösäure.  Das  Baryumsak  (CgHeNsOs)! 
Ba.5H|0  bildet  gelbe,  in  heilsem  Wasser  leicht  lösliche 
Warzen.  Dum-diurafnidoniirobenzo^aäure  C6H8[N(CONHs)a][5] 
NOx[8]COOH[i].2H|0  (1)  krjstalfisirt  in  nahezu  weifsen  mikro- 
skopischen, fast  immer  zu  Elümpchen  oder  Wärzchen  vereinigten 
Nadeln  und  Blättchen.  Sie  ist  auch  in  heifsem  Alkohol  und 
Aether  schwer  löslich.  Beim  Elrhitzen  verpuflFfc  sie.  Das  Baryum- 
sak  (C9H7N406)8Ba .  7^/tHtO  ist  selbst  in  kochendem  Wasser 
sehr  schwer  (in  Alkohol  gar  nicht)  löslich  und  scheidet  sich 
daraus  bei  schnellem  Elrkalten  in  hellgelben  mikroskopischen 
Kttgelchen,  bei  langsamem  in  Nädelchen  aus. 

Th.  Curtius  (2)  hat  gefunden,  dafs,  im  Gegensatz  zu  den 
anderen  sjmthetiBchen  Methoden,  reichliche  Mengen  von  Hippur- 
säure  durch  Erhitzen  von  Olycocoll  mit  Benzoösäureanhjdrid 
erhalten  werden.  Das  fein  gepulverte  Olycocoll  wird  in  das  erhitzte 
tlberschüssige  Anhydrid  eingetragen  und  so  lange  im  Oelbade 
erwärmt,  bis  die  Masse  sich  roth  ftLrbt.  Man  löst  dann  in 
Wasser,  neutralisirt  mit  Alkali,  säuert  an  und  läfst  einige  Tage 
stehen.  Die  durch  Thierkohle  entfärbte,  möglichst  langsam 
krystallisirte  Säure  wird  von  beigemischter  Benzo^äure  durch 


(1)  Nor  die  aus  Alkohol  krysUUigirts  Saure  enthllt  KryvUUwMMr,  nicht 
aber  die  ana  ihrer  alkalisohen  Löflong  durch  Baliaaure  gelUlte.  —  (2)  Ber. 
1S84,  I9$t. 
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Waschen  mit  lagroin  befreit.  Zur  DenteUoiig  v<m  Hipfm- 
säureäiier  wird  Qlycocollätlier  mit  der  berechneten  Menge 
Benzoäsäureanhydrid  einige  Zeit  bei  100^  digerirt.  Durch  Umkry- 
Btallisiren  der  erkalteten  Schmelze  ans  viel  siedendem  Wasser 
wird  der  Hippursäureäther  sofort  rein  erhalten  (Sdmielzpankt  60^). 
J.  Zehenter  (1)  erhitzte^  am  die  Reaction  zwischen  nas- 
cirendem  Glycocoll^  Phenol  undSchwefelsänre  zu  studiren,  gldche 
Thle.  Eippur$äure  und  Phenol  roxi  2  bis  3  Thh.  reiner  conoen* 
trirter  Schwefelsäure.  Lösung  tritt  schon  auf  dem  Wasserbade 
ein,  vollständige  Zersetzung  der  Hippursäure  aber  erst  bei  140 
bis  145^  Nach  sechsstündigem  Erhitzen  auf  140^  wird  das 
brannrothe  Prodnct  in  viel  Wasser  gelöst,  von  abgeschiedener 
Benzoesäure  durch  Filtriren  und  voUends  durch  Schütteln  des 
Filtrates  mit  Aether  befreit  Das  Filtrat  wird  dann  beils  mit 
Bleicarbonat  gesättigt,  filtrirt,  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit 
und  erst  in  gelinder  Wärme,  zuletzt  im  Vacumn  verdunstet.  Die 
in  der  syrupösen  Flüssigkeit  gebildeten  Würfel-  oder  platten- 
förmigen  Erjstalle  werden  mit  Alkohol  gewaschen  und  mebr- 
mab  aus  Wasser  umkrystaUishrt  Die  so  erhaltene  Substanz 
C^HiiNSOe,  oder  nach  der  Analyse  der  Salze  CsH^SOft .  HsO, 
ist  vielleicht  als  8ulfaphenylglj/cocoU  anzusprechen  und  nach 
der  Gleichung  NH,-CH,-COOH  +  CÄOH  +  EgSO*  - 
CsHdNSOs .  2 HsO  gebildet  Ihre  Erystalle  gehören  nach  Beqke 
dem  monoklinen  Systeme  an.  a  :  b  ;  c  =  0,929  :  1  :  1,285; 
ß  =  60^30'.  Beobachtete  Formen  (001)  :  (110)  :  (011)  :  (111). 
DieErystalle  sind  entweder  säulenförmig  nach  (HO)  oder  tafel- 
förmig nach  (011)  (2)  mit  (011)  und  (110)  als  Bandflfichen. 
Optische  Axenebene  senkrecht  zur  Symmetrieebene.  Axenwinkel 
klein.  Die  Mittellinie  hat  positiven  Charakter  der  Doppelbrechung. 
Dispersion  deutlich,  (>  >•  v,  Doppelbrechung  energiscL  Die 
ErystaUe  verlieren  bei  löO^  noch  nicht  an  Gewicht  und  beginnen 
bei  160  bis  170^  sich  zu  zersetzen,  schmelzen  jedoch  erst  bei  183  bis 
185^.  Sie  sind  leicht  lOslich  in  kaltem  Wasser  und  siedendem 
Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  absolutem  Alkohol  und  Aether. 

(1>  Monatsh.  Chem.  ft,  88S.—  (2)  YieUeioht  ein  Dniok&Uer  Blatt  (091)  7 
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Die  wisseiige  L5mmg  Mogirt  Btuk  alnnr  und  EcrBetstCarboiiate; 
sie  wird  duroh  Eigenchlorid  sckwadi  Tiolettroth  gofilrbt^  von 
Bleöucker  oder  Bleiegaig  niobt  gefWt  Dae  BOberaab  C^ 
NBOsAg.SHtO  kiTstattiBirt  ans  heiiBem  Wasger  in  gut  aua- 
geUldeten,  äufterst  lichtempfindliohen  Sänlen^  welche  bei  100^ 
1  Mol.  Waaser  verlieren^  darüber  erhitst  sich  zersetaen.  Daa 
BmrtfWMok  wird  ans  aeiner  concentrirten  wtteserigen  Lttanng 
durch  abgoluten  Alkohol  in  feinen  weifaen  Naddn  (CgHsNBOs)! 
Ba.flaO  gef&Uty  welche  bei  125^  wasserfrei  werden.  Das 
Kupfstsak  stellt  blaue  waraigOy  aus  feinen  Nadehn  bestehende 
Erystallaggregate  dar^  das  KaUumisaU  prismatische  Krystalle. 
Bei  trockener  Destillation  wird  die  Sttnre  unter  EkitwieUong  von 
Phenol  und  Sehwefeldioxyd  zersetat^  durch  Behandlung  mit 
Königswasser  in  eine  citironengelbe,  bei  100  bis  102^  schmel- 
sende  Säure  übergeführt 

E.  Kraut  und  Y.  Bchwartz  (1)  haben  bei  erneuter 
Untersuchung  des  Bipparafßiu  (2)  gefunden ,  dafs  dasselbe 
weder  mit  Aeihflendibenzamid  {&),  noeh^  wie  H.  Schwarz  (9) 
meinte^  mit  A^thjfltdmdibetuamid  (4)  identisch  ist.  Die  Unter- 
schiede der  drei  Körper  ergeben  sich  aus  nachstehender  Tabelle: 

HüppuaiRn        Aethylendibeas-  AsthyHdend^ 

smid  iMwamid 

Sohrndsponkt    .    .    .                   322-2280                    249<>  202-204<» 

100  TU0  alwolatenAl-  (  17«          0,582  Thl.             0,074  1,129 

kohoU  lösen  bei .    .  1  22<^          0,627    ^                0,076  1,285. 

Weitere  Unterschiede  zeigen  sich  im  Verhalten  gegen  über* 
hitztes  Wasser  und  verdünnte  Schwefelsäure.  Die  reducirende 
Substanz,  welche  durch  letztere  aus  Hipparaffin  gebildet  wird, 
ist  nicht  (2)  Acetaldehyd,  sondern  Formaldehyd.  Die  hieraus 
geschöpfte  Vermuthung,  dals  Hipparaffin  MeihyUndthenzamid 
CH,(NH-COCÄ)i  =  CijHiiNsOj  sei,  wurde  durch  Vergleichung 
mit  der  synthetischen  (5)  Verbindung  vollkommen  bestätigt. 


(1)  Ann.  Ghem.  9SS,  40.  —  (2)  H.  Sohwars,  JB.  t  1878,  775.  — 
(3)  A.  W*  HofAsnn»  JB.  t  1888»  620.  —  (4)  Limpriolit,  JB.  f.  1856, 
466.  —  (5)  Hepp  and  Spiefs,  JB.  t  1876|  788. 
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Ettg.  LeUmann  imd  Rad.  Groth mann. (1)  beichrielMii 
einige  Detioate  der  Salieylsäure.  Die  UeberfÜhnmg  der  Amido- 
mtrosaticylsäure  von  B  a  b  c  o  c  k  (2)  in  MimolframnüroMliejfUiiuM 
C6Hs(COOH)[t]OH[9]&(s]NOi[5]  durch  die  Diazoverbindong  Ter 
l&aft  wenig  glatt.  Am  besten  übergießt  man  die  Sfiore  (1  Mol.) 
allmählich  mit  4MoL  BromwaBBerstoflbäm^,  löst  das  eat^^taadene 
Bromhydrat  in  vid  Eisessig^  leitet  knrse  Zeit  (?)  äalpetrigaftisre' 
anhjdrid  ein^  erwärmt  dann  bis  kein  Stickstoff  mehr  entweicbt, 
verdünnt  mit  Wasser  und  dampft  vorsichtig  zur  Trockae;  der 
Rückstand  wird  mit  wenig  warmem  Wasser  behandelt,  wodurch 
die  Bromnitrosalicylsäure  in  Lösung  geht,  wälu^end  ein  Dibrom- 
nitrophenol  (s.  unten)  zurückbleibt.  Dieselbe  Säure  hat  H  e  r  s  o  g  (3) 
durch  Bromirung  von  Nitrosalicylsäure  Schmelzpunkt  228^}  im 
Rohr  bei  180  bis  140<^  dargestellt.  Zweckmäfsiger  ist  es,  die 
Bromirung  in  heifser  eisessigsaurer  Lösung  vorzunriunen ;  iu 
von  überschüssigem  Brom  auf  dem  Wasserhade,  von  etwaigen 
Phenolen  durch  einen  Dampfstrom  befreite  Rohproduot  wird 
wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  wodurch  dieBromnitrosaliejd- 
säure  in  Lösung  geht  Dieselbe  ist  leicht  löslich  in  heUsem, 
schwerer  in  kaltem  Wasser  und  krystallisirt  ans  verdOnntea 
Lösungen  in  farbloseu  Nädelchen,  aus  concentrirten  in  Warsen 
vom  Schmelzpunkt  2229.  In  Alkohol  und  Aethor  ist  sie  sdir 
leicht  löslich.  Das  ^aryufiMa/s  (C7H8BrN05)9Ba. 4 H,0  bildet 
lange gelbeNadehi,  das  Cahiumsah  (C7H8BrN06)tCa .6 HsO  gelbe 
Säulen.  Manobromamidosalicylsäure  CeHs(COOH)[i]OH[t]Br[s] 
NHt[s]  wird  aus  der  eben  beschriebenen  Säure  durch  Zinn  und 
Salzsäure  als  salzs.  Salz  erhalten,  aus  welchem  sich  die  sehr 
zersetzliche  freie  Säure  nicht  isoliren  lälst.  Dasselbe  liefert  in 
concentrirter  wässeriger  Lösung  mit  Natriumnitrit  einen  DiaBo- 
kärper,  der  sich  in  gelbbraunen  glänzenden  Blättchen  abscheidet 
und  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Alkohol  in  die  Sromsalicjfl' 
säure  CeH8(COOH)[i](OH)[s]Br[8]  übergeführt  wird.  Dieee,  ver- 
mittelst des  Bleisalzes  gereinigt^  bildet  Nadeln  vom  Schmelspunkt 

(1)  Ber.  1884,  87S4.  —    (2)  JB.  f.  1879,   681;    DiflMrtstioB,  05ttii«ai 
1879.  —  (8)  Dusertaüon,  GMIingea  1879. 
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184«y  die  in  kakem  WaMer  sEwKeh  ^w«r,  IMokter  in  heibeiU, 
sehr  leicht  in  Alkohol  lOalieh  sind.  8ie  aoUte  mit  derjonigon 
Bronuuüiejrklnre  identisdh  sein^  welche  Hühner  und 
Heinserling  (1)  m»  der  BrtmamUobmufoMitute  CJB9(COJEL)[i] 
(NHt)(t]ft^8]  dargeBtellt  haben;  letstere  sduniLrt  aber  bei  219  bis 
220^  nnd  liefert  bei  der  Filhmg  ihres  AmmonaalfeeB  mit  Blei* 
aoetat  einen  Niederaohlag  (C7H4Br08)tPb,  während  dasBaryinn- 
Bala  der  neuen  Bronuialiojrlsliure  mit  Bleiaeetat  ein  Sak 
CvHsBrOsPb  giebt.  Durch  Erhitsen  mit  Waeier  mt  1809  Mt- 
Säkt  die  nene  BromBalicyliämre  in  Kohlensäure  uiid  o-Brom*' 
phendy  welches  durch  üeberftthrung  in  daa  bei  119®  schmehende 
Dinitrobromphenol  von  Laurent  (2)  identificirt  wurde.  Salae: 
iBoi'yiifiiM£i,(C|H«Br08)iBa.3HsO,  schwach  rdtUiehe  Prismen. 
üalemfMüU,  (07H4BrOs},Ca.l2H,0  (?),  sehr  leicht  Ufslidie 
KrystaUwarsen.  Das  oben  erwähnte  BUisiUt  O^HsBrOsPb  bildet 
einen  schwach  gelblichen  Niederschlag.  DibranuaUoylMäme 
CVHt(COOH)[i]OH[t]Bii8)Br[5i  wird  aus  dem  oben  erwähnten 
DiaiokOrper  durch  Zersetsung  mit  Bromwassersto£bä«re  erhalten^ 
Yiel  leichter  jedoch  direct  aus  Salicjlsäure  gewonnen.  Die 
Bromirnng  geschieht  in  eisessigsaurer  Lösung  unter  ElUilang 
and  Anwendung  von  ^/4  der  berechneten  Menge  Brom.  Daä 
durch  Wasser  geftllte  Product  wird  cur  Entfernung  ftachtiger 
StoiFe  längere  Zeit  mit  Wasser  g^ocht  und  dann  in  das  Baiyt^ 
sah  übergeflihrt  Die  aus  diesem  abgeschiedene  Säure  kryslal- 
Usirt  in  langen  farblosen  Nadeln^  die  bei  223®  sdnueben^  sich 
schwer  in  kochendem,  kaum  in  kaltem  Wasser  lOsea.  Bmtywm* 
saU,  (CtH,&tOs)sBa.4HfO,  lange  farblose  Naddn.  Bküah, 
C7HtBrtOtPb,  weilser,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 
jBffMiM^ofa<ißyZ»4^sCtHs((X)OH)[i]OH[«]NO^^  .  HtO  wurde 
durch  Lösen  von  Bromsalicylsäure  vom  Schmelspunkt  166^  (8) 
in  6  ThfaL  Eisessig  und  Eingieisen  in  5  TUe.  raachende,  mit 
dem  gleichen  Vol.  Eisessig  vermischtey  auf  0^  abgekttUte  Sal^ 
petersftore    dargestellt     Die  nach   aweistttidigem   Stehen  der 


(1)  JB.  f.  1873,  541.  ^  (8)  Körner,  JB.  f.  1676,  886.  —  (8)  Häbnsr 
und  Heinierling,  s.  s.  O. 
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MuKftniig  dvrtsii  Wasser  ahgäsdubdieiie  Siove  vovde  mit  Waner 
dampf  behandelt^  um  flüchtige  Stoffe  eu  entfiamen^  dann  aiu 
heifsem  Wasser  uBoikrjstallisirt.  Sie  ist  in  heUsem  Wasser 
letdit,  ia  kakem  schwer  Idslioh  nnd  krystalliBirt  in  gdbUoIieii, 
KU  Gruppen  Tereinigtcn  kurzen  Nadeln^  die  bei  176^  schmeken 
und  bei  100  bis  110^  das  Erystalhrasser  Terlieren.  Das  Baargum- 
«i2s  (G7HtBrNOff)|Ba  wird  erhalten,  indem  man  die  wlsserige 
Lösung  der  Sinre  so  lange  mit  BarTtwasser  versetat,  als  dar 
an&ngs  encstandene  dmikeb<oihe  Niederschlag  des  banscken 
Salees  noch  gelöst  wird ;  es  krystalUsirt  in  röthlichgelben  ver- 
wachsenen  Naddn.  Das  basiaohe  Sah  CTHsBrNOsBa.2HtO 
entsteht  in  der  eben  angegeben^i  Weise  und  bTstalliairt  tarn 
beiisem  Wasser  in  pürpurretben  harten  Krusten.  Das  CMeiumaab 
CrHsBrNOfiCa.xH^O  wird  aus  der  »tare  durch  Calciamcar- 
bonat  erhalten.  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  and  seheidet 
sich  daraus  in  Flocken  (?)  ab.  Es  verwittert  aufserovdeadieb 
lacht.  Das  basüohe  Blaiaah  CTHtBrNOsPb  ist  ein  in  Wasser 
kaum  löslioher  Niederschlag;  durch  Auflösen  desselben  in  warmer 
▼erdttnnter  Essigsäure  erhält  man  beim  Erkalten  das  Sab 
(CTfiftBi^N05)iPb  in  gelben,  unter  sich  verwachsenen  Nadeb. 
Durch  Erhiteen  der  Stare  mit  Wasser  auf  210^  wird  das  bei 
9&^  schmelzende  fromnAro^ibmo;  06Hs(OHXi}NOt[s]Brt4]  erhalten, 
werads  sieh  die  Formel  der  Säure  ergiebt.  —  Das  aitf  S.  1906 
erwähnte^  bei  beiden  Bereitungsweisen  der  Bronmitrosaliejbänie 
als  Nehenproduct  auftretende  DAronmür&pimol  bedtst  unter 
der  Annahme^  dafs  die  Oarboxylgruppe  durch  Brom  verdrängt 
wurde,  die  Formel  GeHt(OH)[i^rts]KOa[4}Brt6].  Es  schmilzt  bei 
142^)  löst  sich  schwer  in  Wasser/ leicht  in  Alkohol,  ans  dem  es 
in  feinen  Nadeln  krystaUisirt,  Das  mittdst  BaiTumcarbaaat 
erhaltene  BüfgumaoU  (C6HtBrtN08)»Ba .  10  HtO  bild^  gr«ne 
Nadeln.  Durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Eisessig,  schwieriger 
mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  ein  Dibramamidapkenol  in  scbwBoh 
rödilich  gefärbten  Nadekt  gewonnen,  die  bei  19(y 
und,  darüber  erhitzt,  sich  zersetzen. 
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K  Bälbiano  (1)  luit  Sdne  (2)  B«9Weh«Ung  tthtr  dM 
Verhalten  der  DtbnnmanüsäwrB  gegen  Balpeteinäure  aoeh  an 
dem  oBten  angegeben^  Orte  niitgethefll. 

Derselbe  (3)  hat  daa  Verbulten  der  Mant>broman%$0äm0 
gegen  Salpetersäure  imteraucht.  Trftgt  man  5  g  der  enteren 
in  4  bis  5  Partionen  in  20  ecm  rauchende  Salpetm»&Qre  (4)  ein^ 
so  l0et  sie  sieh  unter  Entwicklang  Ton  Kohlensäure  und  frei- 
williger Erwärmung.  Nach  beendigter  Gaaeutwickehuig  gidfiit 
man  die  Lösung  in  yiel  kaltes  Wasser  und  behandelt  den  ent- 
standenen Niederschlag,  ohne  ihn  au  waschen^  mit  einer  kalten 
Lösung  von  Ammoniumoarbonat.  Dieses  Iffst  die  gebildete 
Nitrofaromanissäure  unter  ZurUcklassung  von  Dinltrohromaiusol 
(bis  60  Proc.  der  Bronianissäure)  und  etwas  Mononitrobrosn- 
aniaoL  Ans  einer  Lösung  des  audgewascheuen  und  getrocknetan 
Rückstandes  in  Aetheralkohol  kiystaUisirt  zuerst  das  Diniro- 
Invmanüol  C8Ht(N0t)m(NOt)[«]Brtt](0CHs)[i]  in  gelblichen  Pria* 
m«n  vom  Schmelspunkt  47  bis  48^.  Seine  SteUung  ergiebt  sich 
darausy  daTs  es  durch  anhaltendes  Kochen  mit  gesättigter  Soda*- 
lösung  in  das  bei  118^  schmelaende  Dimürobromphenol  ILbergebti 
wekshea  von  Laurent  auerst  erhalten  und  voü  Körner  {5) 
genauer  untersneht  ist.  Balbiano  beschreibt  folgende  Salae 
diesea  Dinitrobromphenols.  Natriwmmky  C9Ht(NOt)fBrONa . 
1  VtHiO^  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich»  reiohlieh  in  warmem, 
aus  dem  es  in  goldgelben  glänzenden  Nadeln  kryatallisiri 
Bmynm$al9,  [GtHt(NOi)»BrO]tBa .  4  H«0,  krystallisirt  aus  wlar* 
mer  Lösung  in  glaaglänaenden  gelbrothen  Blättchen  f  wasserfrei 
hat  es  die  Farbe  des  Queekstlberjodids.  Calciumaak  [CiHt(NOs)i 
BrO]iCa .  7  HtO,  kleine  goldgelbe  Blättchen.  Das  in  den  Mutter- 
laugen des  DinitrobromanisolB  enthaltene  MononiirobromanUol 
C!tHi(N0s)(4}Br[sX00H»)(i]  wird  von  erstarem  am  besten  dureb 
längeres  Kochen  mit  Sodalösnng  getrennt,  wodurch  jenes  ver- 


(1)  Osn.  ehim.  ital.  14,  e.  —  (2)  JB.  f.  1888,  U48.  —  (8)  Oft», 
dum.  itsL  14,  284;  Ber.  1884,  678  (Aon.).  —  (4)  Als  Dichte  denelben 
iit  1,26  angegeben,  walirsoheinlioh  loU  es  1,62  heifsen  (B.  S.).  —  (6)  JB. 
f.  1876,  887. 
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seift;  wird.  Es  sdumfet  bei  1000  und  Ist  identisch  mit  don 
Monöhram'P'mtroanisol  von  8i^äe\{l\  woraus  sowie  aus  semer 
Bildung  sich  die  obige  Constitntionsformel  ergiebt  Die  ans  der 
ammoniakalischen  Lösung  (siehe  oben)  abgeschiedene  nnd  durch 
das  Baiytsalz  gereinigte  ^Aro&romanmtfifr«  C«Ht(NOt)Br(OCHs) 
COOH  krystallisirt  ans  siedendem  verdünntem  Alkohol  in  glSn- 
senden  weifsen  Nadeln  vom  Schmrizpunkt  182  bis  183*^  imlOs- 
liöh  in  Wasser^  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem 
Alkohol  und  Aether.  Ihre  Salze  sind  gelblidi^  wasserfirei  röth- 
lich.  KaliumstUe  CsHftNBrOsE .  2  B[|0,  asbestartige,  in  Wasser 
und  wässerigem  Alkohol  lösliche  Nadeln.  Natriunuahy  C^ 
NBrOftNa .  3  HsO;  in  Wasser  und  wässerigem  Alkohol  löslidie 
Nadeln^  die  bei  100®  wasserfrei  werden.  Ammoniumsab,  so 
Gruppen  vereinigte  kleine  Nadeb^  die  an  der  Luft  AmmoniAk 
verlieren.  BaryumMk,  (C8HftNBr06),Ba .  5Vt  H,0;  feine  Nadeln, 
wenig  löslich  in  kaltem,  reichlich  in  wannem  Wasser.  Cateim' 
saUy  (C8H6NBr06)iCa .  7Vi  HsO,  kleine  Nadeh  von  derselbeD 
Löslichkeit.  Säbersah  OsHftNBrOsAg  wird  aus  kochendem 
Wasser  in  weifsen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirt 
erhalten  und  bräunt  sich  langsam  am  Licht.  Der  Aeikylsäi» 
bildet  kleine  weifse  Nadeh  vom  Schmelzpunkt  85  bis  86*. 
AnMtoh>timan%98äur9  CeHs(NHs)Br(OCHB)COOH  wird  aus  der 
Nitrosäure  durch  Schwefelammonium  erhalten  und  krystalfisirt 
aus  siedendem  verdünntem  Alkohol  in  weüsen  Nadeb  vom 
Sehmehipunkt  185  bis  187^  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
wenig,  etwas  mehr  in  kochendem  löslich.  Das  m£m.  8ak 
CBHgNBrOft .  HCl  krystallisirt  in  flachen  weilsen,  stemftrmig 
gruppirten  Nadeln  und  wird  durch  kochendes  Wasser  sersetst 
Oaleiwnsah  (C8H7NBr08)sCa .  5VtH|0  kleine  weilse,  schon  in 
kaltem  Wasser  lösliche  Nadeln.  Baryunualß  (CsHfNBrOtJiBa. 
SVtHtO  kleine  weifse,  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeb, 
die  schon  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  wasserfirei  werden, 
bei  100^  sich  zersetzen.  Das  Zinkaalz  ist  ein  weifser,  in  sieden- 
dem Wasser   unlöslicher   Niederschlag,    ebenso    das  BSbersak. 

(1)  JB.  f.  18S8,  891. 
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Dm  Kupf^rsalz  ist  ein  ohroAgrOneTy  in  warmem  Wasäer  nicht 
litelicher  Niederschlag.  Durch  Lösen  der  Atnidobiamaniflsätire 
in  einem  greisen  üebersdrais  Ton  verdünnter  Balasttiire  imd 
Eintragen  yen  Zink  bis  sor  EnohOpfnng  der  Sinre  wird  sie  in 
eine  MonoamidoantMäur^C^^ti^R^  OCHt)0OOH  übergefUhirt, 
welche  sidi  nach  Beendignag  der  Beaction  ausscheidet  nnd 
durch  Umkrystallisiren  ans  siedendem  Wasser  gereinigt  wird. 
Dieselbe  wird  so  in  weifsen  Nadeln  erhalten,  die  sich  sehr 
wenig  in  kaltem,  wenig  in  warmem  Wasser,  reieUioh  in  warmem 
Alkohol  lösen  und  bei  204  bis  205^  nnter  Zersetsang  Bchmelfeent 
Das  CaUArnuaU  (C8H8N08)iiCa  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslieh 
nnd  krystallisirt  schwer;  ans  der  wässerigen  Lösnng  wird  es 
durch  yiel  Aetheralkohol  in  weilsen  Flocken  gefiült  Das  SOi^r* 
wmh  ist  ein  weiüier,  flockiger,  sehr  leicht  verttnderUcher  Nieder- 
schlag. Ans  der  mit  Platinchlorid  yersetaten  wamien  aaksauren 
Lösnng  der  Amidosttiire  setoen  sich  beim  Eriudten  kleine  gelbe 
Prismen  eines  sehr  sersetslichen  Chloroplatinats  ab.  Nach  dal 
besduiebenen  Eigenschaften  ist  die  Amidoanissänre  isomer  mit 
der  gewöhnlichen,  ans  Nitroaniss&ure  entstehenden;  da  latetere 
die  Gruppen  OCHs  und  NHt  in  gegenseitiger  o-StelInng  ent^ 
halt  (1),  so  kann  die  neue  Bämre  sie  nur  in  m^Stellung  enthalten 
und  demgem&Is  die  beschriebene  AmidobromanissKnve  (beaw. 
Nitrobromanissäure)  nur  entweder  die  Formd  OiHtfOCH^)!!] 
Brt,3(NH,Xs)COOH(4)     oder    CÄ(OCH,)ii)Br[,](NH,)[5]COOHt4i 


O.  Jaoobsen  (2)  hat  die  Oxydatioasproducte  des  1,  2,  4 
M(monür(Mhxylol$  (3)  untersucht  und  hierbei  Seine  (4)  firttheren 
Angaben  über  die  durch  Nitrirung  von  o^Ti^yUtture  erhaltene 
a-  imd  ß'Nüroiölaylaäwe  berichtigt.  Wird  1,  2,  4  Nitroxylol 
(25  g)  48  Stunden  lang  am  Bückflufskühler  mit  emem  Gemiscl^ 
Ton  (250  ccm)  Salpetersäure  (spec  Gewicht  1,4)  ud  (500  ccnb) 
Wasser  gekocht,  so  entstehen  swei  isomere  NitrotolajfdsXtoren, 
weiche  durch  mechanische  Auslese  der  Erjstalle  ihrer  fiaiyum* 

(1)  Sslkowski,  ja  f.  1872,  718.  --    (3)  Ber.  1884,  163.  —  (3)  Dieser 
JB.  8.  718.  —  (4)  JB.  f.  1888,  1144. 
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Mise  sehr  Mcbt  getrennt  werden  kteüen;  die  eine  kt  identiaek 
mit  der  wob  o^ToIt^lsänre  (1)  erhaltenen  a'NürafUyhtfjßUäun 
(ächmelopankt  179^),  die  andere  ist  eirie  nene^  ak  Y-Niluto-ö- 
tolvflsäure  zu  besetehnende  Säure  vom  Schmel^nnkt  152^.  FOr 
die  Beortheiliihg  der  CenBtitntion  dieser^  aowie  der  /3-IÜiitro-O' 
tolu jlBäure  i«t  von  Bekng,  dafs  aas  keiner  denelben  die  bei  168' 
Bcfamehsende  «isenUänende  Oitjrioli^Li&are  C6Ha(CHft)[i]COtH|i] 
OH[s]  erhalten  wird;  alle  liefern  vielmehr  OxTtolaybXnren,  w«lohe 
mit  EiaencUorid  bnnme  Niedersdüäge  geben.  Die  Formel 
CtH9(CH8)[i](0O|H)[t}NO4,7  ist  somit  für  alle  drei  anageBohloaaen. 
Das  Weitere  beaügMeh  ihrer  BteHong  ergiebt  sich  ans  nach- 
stehender Znsammoifaasang.  a-Nitro-o-tohtfUäure  C^B^GB^\i\ 
COsH[t}NOs[4)  (Sehmdaponkt  119^)  entsteht  neben  dttr  ^-Siore 
beim  Nitrireft  der  o^Telnylsänre,  neben  der  /«Sttore  bei  der 
Oxydation  des  Nitro-e-xylols.  Ihr  Baryumsah  bildet  woidie, 
andorchsiohtige,  ans  äuliieret  kleinen  Nadefai  begehende  Maasea 
IXb  entsprechende  a^Amido-o-^toinylsänre  schmilst  bei  196^  nnd 
liefert  mit  salpetriger  Säure  die  bei  172^  schmelzeDde  {hEobio- 
m-oxybeilEO^änre.  ß-Nüro-o^toluylsäure  C«Hi(NOi)[i]CHa(t] 
C0tH(8]  (Sofamelzpmikt  146^)  entsteht  neben  der  a^nre  beim 
Nittdran  der  o^Tdaylsäura  Die  entspreehende  jS^-Amido-o-toInjl- 
sänro  sofamikt  bei  1910.  /* JR^ty^-i^to&^Jftfurs  06Ht(CHtXilCO9H9} 
NO^}  (Schtnelzponkt  152«)  wird  bei  der  Oxydation  d«  Nitro* 
o-cflob  in  nngefilhr  gleicher  Menge  wie  die  ««Bänre  eiiialten. 
Sie  ist  in  Alkohol  und  siedendem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem 
Wiysser  sehr  sokwer  Utolieh  nnd  krystallisirt  daraus  beim  Eritalten 
in  sehr  langen,  spröden  gksglälnseBden  Nadeln.  Das  Bmnfmm- 
mky  (C^NOA)|Bhi.&H«0)  ist  leicht  löslich  uid  krystallisirt  in 
sdir  groAien,  dürdhsichtigen  flachen  Prismen.  Die  entsprechende 
Y-Amidö-thtotuifhäure  Ifet  sich  sbbwer  in  kaltem,  leicht  in 
haifeemWisaer,  änfserst  leibbt  in  AlkohoL  Aus  heüsem  Wasser 
kiyataUisirt  sie  sdnr  g«t  in  langen  flachen  Nadetn.  Sehnell 
eofaitrt  echmilzt  sie  bei  .165^,  mstwiokelt .  aber  hierb«  schon 
Kohlensäure;  längere   Zeit  gegen    200^  erhitst   hinterläßt  sie 

(1)  JB.  f.  1888,  1144. 
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mrToliijdiii.  Ihr  ;#a&^«  ^li^  ist  m  flaifcsital'diiJtigem  Waleto  nw 
mi&fsig  löflUeb  luid  kryaUUiiMrt  in  huigan  feinen  üadeln.  Ditroh 
salpetrige  Säure  wird  sie  in  die  bei  179^  schmelfeende  n-Homo* 
p-asyben^o^nnB  llbergef&hrt,  welehe  mit  SabbSnre  auf  900^ 
erbitst  in  KoUeosttnre  tind.m-Ereeol  aerfiült 

Niuih  £.  Hausbofer  (1)  gelieren  die  ItelBorBt  dttnaen 
rhombischen  Tafeln  (mit  dem  ebeiMn  spitaeo  Winkri  &lVt^)>  in 
denen  sich  die  ^emylu^igsäure  ans  !wfts«eriger  Löamig  aua- 
acheidety  naeh  ihrem  optischen  Verhalten  dem  rlkombischdn 
Syatem  an ;  i$i  convergonton  polarisirten  Lioht  ersQheiQit  auf  den 
Lamellen  das  Inteiferenabild  beider  Axen.  central  mit  kleinen 
Axenwinkel  (bei  dsr  Dlinne  der  Bläüehen  eft  nur  mit  einer 
Lemniscate).  Bbene  der  ppftisehen  Axen  od  P<x>  (010).  Doppel* 
hrechnng  poaitiv» 

Wittenberg  (3). redneirte^  voranas^taend^  dafs  die.  von 
Radzisaewski(8)beachriebene.iiic»pAaiiyi2cM^tfi<fra  keine  Aao* 
YerbindoQg  s%  p-Nitrophenyleasigsftnre  mit  JTatriamainalgiwn» 
fällte  die  L9soQg  mit  SaUs&nre  und  kryatsUisirte  den  gelben 
NiaderscUag  aus  heüsem  Alkohol.  Die  so  erhalkeae  p-AM^ 
pbeH^hmgsäwre  (CbH«N-CB.CO»H)i  bUdet  kleine  gelbe  FriMen, 
die  sieh  in  Wasaer,  sdbat  in  heifiiem,  in  Aeth^  und  Benml 
nichty  in  Chlorefbrm  yreioig  lösen.  Von  Salzen  wwrdfio  die  des 
Kaliums,  Jüatriums,  Barjfums  ub4  Sübera  dargestellt  Letaterea 
CiaBinNtOiAgi  bildet  einen  amoiphen  .heUgrihen  ISfiedemehlag« 

iL  Salkowski  (4)  erhielt  durah  Einwirkimg  von  SalasKure 
auf  die  entaprechenden  Oxybenayhiya^e  die  iacan<eren  m-  utid 
fhOii^fpkmjßle89^äti^0m^  von  denen  dua  Pavadarivat  acban  vorhev 
von  Ihm  (5)  auf  anderana.  Wege  gewonnen  war»  .  Zwr  Qewint 
^Bßg  der  Oxycyanide.  bediente  Gr  sich  der  ÜpnoHiirroienayf* 
c^tmide^  rou  wetchen  das  p-Dmv^i  (ß);  neben  sehr  geringen 
Mengen  der  o-  und  m-YmUniuiig  benn  £intragen  iwn  RdBayl-^ 


(1)  ZeitMhr.  Kijrst  9,  625.  —  (2)  Ber.  1884,  482  (Anw.  aus  Joarn.  d. 
nifls.  ph71.-chem.G68. 1884(1),  689).--  (3)  Inder  JB.  f.  1869,  670  besproehe- 
sen  Ahhsndliwg.  -  (4)  Bev.  1884^  604^  •--  (6)  Ja  t  18?9,  698.  --  (6)  JB. 
f.  1870,  698;    f.  1881,  781. 
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«jranid  in  dfltf  fÜiMSkche  Oewioht  Sdpetersftare  vom  0pec.  Oe- 
Wieht  1,50  MtBtaiid.  Ans  dem  PamtnitrobeiizTleyaiiidy  das  von 
den  Isotteren  durch  KrystaUiBation  am  EesigBäiire  sn  trennen 
urht,  bereitete  Er  das  p-Osßyh^ngykiganid  0A(OH[^],  CH,CN[i]) 
derart,  dafs  Er  es  aunächst  in  das  Amidoderivat  überführte  nnd 
dieeee  in  eanrer  LOsung  mit  der  berechneten  Menge  Natriom- 
nitrit  erwärmte.  Dieses  Cyanid  krystallimrt  ans  Wasser  (beim 
Verdunsten  der  kalten  LOenng;  die  heiike  scheidet  Oeltropfen 
ab)  in  grofsen  glKnaenden^  bei  69  bis  70®  sdmieLienden  Taftin, 
die  in  Alkohol  nnd  Aether  sehr  leicht  lOslidi  sind  nnd  in  wis- 
seriger  LOsung  sich  mit  Eisenchlorid  Ttdett  ftrben.  Dnrch 
Erwärmen  mit  Salnänre  geht  es  in  p^Oxjfpkenslungäämre  (1) 
ttber.--  m-MoKonüroimufglaganid  C6H4(NO»[8],CH«CN[ii),  weidies 
sich  ans  dem  obigen  Gemisch  abscheidet,  nachdem  simichst 
das  Para-  nnd  danach  das  OrthoderiTat  aoskrsrstsllisirt  ist,  bildet 
grofse,  reidi  ansgebildete  monokline,  bei  6P  sohmeixende  Ery* 
stalle,  die  dnrch  Erwärmen  mit  Salasänre  leicht  in  m-Mtmaminh 
fhmjfUsngMäwrB,  aber  vom  Schmelapnnkt  120^  (2)  übergehen. 
Behan^ddt  man  sie  mit  Zinn  mid  Salasänre,  so  entsteht  m- Jfoao- 
amliobmmfloganid  ab  ein  bei  —  17®  noch  nicht  erstarrendes 
Od,  wdches  letetere  in  v^ünnter  sabs.  Lösnng  dnrdi  Kochen 
mit  Natrinmniti4t  m^Oitgbemnfhjfamd  C(|H4(OH{s],  CH,CN[,]) 
Kefart  Dieses  wird  ans  ätherischer  LOsnng  snnftdist  als  Gel 
eriialten,  das  aber  nach  Erstarren  in.  einer  Kältemisdinng  bei 
62  bis  53®  schmilet.  In  Alkohol  nnd  Aeiher  ist  der  Eürper 
sehr  leicht,  reidilich  aneh  in  heiftem  Wasser  I9slich,  ans  wddiem 
er  sich  indefs  aneh  ennäehst  ab  Oel  abschttdet;  während  das 
Fätrat  hiervon  bei  weiterem  Verdunsten  rhombische  Tafeb 
abeetat,  die  sieh  in  wässeriger  Lösnng  mit  EisencUorid  schOn 
violett  fiürben.  Eriiitat  man  dieses.  Qxybenaylcyanid  mit  eon- 
centrirler  Salflsäore,  so  entsteht  in  glatter  Wehe  m-Oxjfphm;^ 
essigsaure  CeHA(OH[B],  CH9C00H[i]),  die  dnrch  Aether  dem 
Reactionsprodnct  entsogen  werden  kann.    Dieselbe  schmikt  bei 

>    (1)  JB.   t    I87S,  ess.  -«  (2)   Vjfi.  Oabri^l  imd  Bargmssa,  JB.  f. 
1888,  1146  f. 
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129'';  sie  ist  sowohl  in  kaltem  Wasser  ab  aach*  Alkohol  imd 
Aethw  sehr  leicht  löslich,  aas  einem  Gemenge  Ton  Benzdi  und 
Ligroin  krystallisirt  sie  in  Nadehi.  In  wässeriger  Lösung 
giebt  sie  mit  Eisenchlorid  vorübergehend  eine  violette  Fär^ 
bni^.  —  Die  gleiche  Saore  läist  sich  anch  ans  der  m-Nitro- 
(s.  oben)  resp.  m-Amidophenylessigsäure  mittelst  Natrinmnitrit 
gewinnen.  —  o-if(moii«^od0fisy/<^anu2O6E[4(NOt)[t]CHfCN[i](l), 
nach  Obigem  erhalten,  krystallisirt  ans  Eisessig  in  grofsen,  gut 
ausgebildeten  rhombischen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  84^,  die 
beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  o-MowmürophenyUaaig^ 
«diM-6(2)  vom  Schmelzpunkt  14P  sich  verwandeto.  Nach  derRe- 
dnction  dieses  Nitrobenzylcyanids  mit  Zinn  und  Salzsäure  wurde 
die  mit  Schwefelwasserstoff  behandelte  und  hiervon  wieder  be* 
freite  Rohmasse  direct  mit  Natriumnitrit  erwärmt  (da  ein  reines 
o-Amidobenzjlcyanid  wegen  Zersetzlichkeit  der  Substanz  sich 
nicht  gewinnen  liefs),  ohne  daCs  es  jedoch  gelang,  auf  diesem 
Wege  das  zu  erwartende  o-Ozybenzjlcyamd  zu  erhalten.  Es 
entstand  vielmehr  auf  die  Weise  im  Gegensatz  zu  den  obigen 
Umsetzungen  eine  Verbindung  der  Formel  OsHeN^O^  wdche 
durch  concentrirte  Salzsäure  in  eine  Substanz  (wahrscheinlich 
eine  Säure)  der  Formel  C14H11N8O4  überging  (3). 

A.  Baeyer  und  P.  Fritsch  (4)  haben  (hOanfphenyles^ig- 
säure  auf  nachstehendem  Wege  dargestellt  Isatinsäure  wird  in 
(hOanfphtnylglyooßjfhäure  übergefELhrt,  indem  man  IsaHn  in  etwas 
überschüssiger  verdünnter  Natronlauge  löst,  mit  1  Mol.  Natrinm- 
nitrit versetzt,  abkühlt  und  in  stark  abgekühlte  überschüssige 
verdünnte  Schwefelsäure  langsam  eingiefst.  Man  erwärmt  dann 
allmählich  auf  60^  zur  Zersetzung  der  Diazoverbindung,  filtrirt 
nach  dem  Erkalten  und  zi^t  mit  Aether  ans.  Die  writer 
gereinigte  Sänre  bildet  gelbUche  Nadehi,  die  bei  etwa  43  bis  44^ 
schmelzen.  Natriumamalgam  verwandelt  sie  in  alkalischer  Lösung 
im  Laufe  einiger  Tage  in  a-Oaymandelsäure,  eine  sjrupartige 


(1)  Vgl.  JB.  f.  1888,  767.  -  (2)  JB.  f.  1883,  1147.  —  (8)  üebsr 
o-OkjpliMLT'kMigsftiue  vgl.  tbrigens  das  folgende  Befermt  —  (4)  Ber. 
1884,  978. 

jAhrMbtt.  f.  OhttiD.  a.  ■.  w.  fHr  1884.  77 
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FlüsBigkeit,  Welche  wahrseheüüioh  mit  PlöchTs  (1)  SaUcyl- 
glyeolaäure  identisch  ist  Die  o-OxymaadeLsliiire  wird  adiaii 
durch  einmaligeB  Aufkochen  mit  überschüBsiger  Jodwasaeraftoff- 
säure  (Siedepunkt  127^)  in  o-Oasypkenyleesigsäure  verwandelt, 
welche  der  mit  schwefliger  Säure  Tersetsten  Mischung  dnich 
Aether  entsogen,  als  bald  krystallinisch  erstarrendes  Oel  eriialten 
wird.  Zur  Reinigung  wird  sie  in  das  Lacton  (s.  weiter  unten) 
rerwandelty  dieses  in  Alkali  gelöst,  angesäuert  und  mit  Aether 
extrahirt.  Die  o  -  Oxyphenjlessigsäure  C6H4(OH)CHt~COOH 
bildet  farblose,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln  vom 
Schmdizpunkt  137^  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Elisenchlorid 
violett  gefärbt.  Wird  die  Säure  stärker  erhitzt,  so  dertiUirt 
zuerst  Wasser,  dann  bei  236  bis  238^  das  LacUm  der  a-Oxg- 
phenyUsatgaäure  (2)  als  Oel,  das  bald  krjstallinisdi  erstarrt.  Zur 
Reinigung,  namentlich  von  Salicylsäure,  wird  es^  in  Aether 
gelöst,  mit  Sodalösung  geschüttelt.  Das  Lacton  krystaUisirt  ans 
Aether  in  grofsen  rhombischen  Tafeln,  ans  heilser  wässeriger 
Lösung,  die  sich  beim  Abkühlen  milchig  trübt,  in  federbastartigen 
Krystallaggregaten.  Es  schmilzt  bei  49^.  Durch  heiises  Wasser 
wird  es  langsam^  durch  Alkalien  sogleidä  in  die  O^rsäure  ver- 
wandelt. 

A.  Thate  (3)  hat  die  BeduoUonfptoducU  der  ^Nürüfikm- 
^xyeasigeäure  (4)  eingehend  untersucht.  Zur  Dantellraig  der 
Säure  werden  äquivslente  Mengen  von  o-Nitrophenofaiatrium  und 
monochloressigs.  Natron  in  möglichst  ooncentrirter  Lteung  10 
bis  11  Stunden  lang  in  einem  mit  Kühlrohr  verseh^ien  Kolben 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt  Während  des  Proceases  wird 
o-Nitrophenol  frei,  das  zum  Theil  in  das  KüUrohr  sublimirt. 
Die  vom  Nitrophenol  abfiltrirte  kalte  Lösung  wird  mit  Salzsäsre 
gefiült,  der  Niederschlag  einmal  aus  viel  Wasser  (mit  einigen 
Tropfen  Salzsäure)  umkrystaUisirt  Die  Ausbeute  beträgt  60  bis 
70  Proc.  des  verbrauchten  Nitrophenols  (20  bis  40  Proc»  der 
Monochloressigsäure).    Beim  Erhitzen  im  Einschmelzrohr  auf 


(1)  JB.  f.  ISSl,  836.  —  (2)  Vgl  das  Laotoa  d«r  Bftli^igiywUtai«, 
PlOohl,  a.  a.  O.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  [2]  ••,  146.  —  (4)  JB.  f.  188S,  SIS. 
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100^  verUUifk  derProcefe  etwas  schnellcor.  Di«  o-Nitrophenoxjl- 
essigs&ure  kryttallisirt  ans  Waaaer  in  Aggregaten  anvoUk<HttBft0KL 
ausgebildeter  Pyramiden,  die  nach  ihrem  optischen  Verhalten 
nicht  regulär  (1)  sind.  Sie  sehmilat  bei  156,0^.  Saure  Bedootions- 
mittel  fuhren  sie  direct  in  die  Amidosänre  über,  alkahsohe  (am 
bequemsten  Natriumamalgam)  erlauben,  die  in  der  Mitte  liegen* 
den  Assoverbindungen  festzuhalten.  Das  Amalgam  mufs  yon 
gleiehmäfsigem  Gehalt  —  etwa  4  Proc.  —  sein  und  allmählich 
eingetragen  werden.  1.  Azoxy-o-phenoxyes^säure  Ci6Hi4NsO^  = 
[C00H-CH,-0-CflH4-N-],0  (?)  büdet  sich  neben  Azophenoxyl* 
essigsaure  durch  Eintragen  von  160  bis  170  Thln.  4procentigen 
Amalgams  in  eine  öO  bis  60^  warme  Lösung  von  18,6  Thln. 
Nitrosäure  in  140  Thln.  Wasser  und  5  Thln.  trockenem  Natrium- 
oarbonat.  Die  anfangs  gelbe  Lösung  färbt  sich  allmählich  roth 
und  erstarrt  beim  Erkalten  breiartig.  Die  wässerige  Lösung 
der  abgesaugten  Substanz  wird  mit  Salzsäure  angesäuert,  der 
Niederschlag  gewaschen  und  aus  stark  verdünntem  Alkohol  um- 
krystallisirt.  Die  weitere  Trennung  beider  Säuren  geschieht 
durch  Ueberfbhrung  in  die  Aethyläther  und  Behandlung  der* 
selben  mit  verdünntem  Alkohol,  in  welchem  sich  der  Aether 
der  Azosäure  löst;  ans  dem  ungelösten  Aether  der  Azoxysäure 
wird  diese  durch  Verseifung  mit  Kalilauge  erhalten.  Sie  kry- 
stallisirt aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  mit  1  Mol.  Wasser 
in  kurzen  Prismen  oder  kalkspathähnlichen  SkalenoSdem  von 
schwefelgelber  Farbe,  die  bei  längerem  Verweilen  in  der  Mutter- 
lauge in  kanariengelbe  Rhomboeder  mit  IVt  Mol.  Wasser  über- 
gehen. Die  bei  120  bis  130^  getrocknete  Säure  ist  fast  weifs. 
Ihre  Lösungen  in  Wasser,  Alkohol,  Eisessig,  Alkalien  und  Salz- 
säure sind  hellgelb,  die  in  concentrirter  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  roth.  In  Benzol  ist  sie  unlöslich.  Sie  schmilzt 
bei  186  bis  187^  und  verpufft  bei  stärkerem  Erhitzen.  Die 
wässerige  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  in  der  Wärme  einen 
gelblichen,  flockigen,  mit  Silbemitrat  und  Chlorbaryum  nur  in 
der  Kälte  einen  hellgelben  krystaUinischen  Niederschlag.    Das 

(1)  JB.  f.  1882,  819. 
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Ammonaalz  Ci6HisNs07(NH4)t  scheidet  sich  beim  ESnleiteii  von 
Ammoniak  in  die  absolut-alkohoÜBcbe  Lösung  derSänre  als  mikro- 
krystallinischer^  in  Wasser  und  rerdttnntem  Alkohol  leicht  lös- 
licher Niederschlag  aus.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Chlor- 
baryum^  Bleiacetat,  Silbemitrat  und  Eisenchlorid  hellgelbe,  mit 
Kupfersulfat  einen  hellgrünen  Niederschlag.  Dest  mit  Silber- 
nitrat entstehende  ist  das  neutrale  Silbersalz  CieHnNsOvAgt, 
welches  durch  Erystallisiren  aus  Wasser  in  kleinen  kanarien- 
gelben monoklinen  Prismen  vom  Habitus  des  Orthoklas  erhalten 
wird.  Es  ist  auch  in  Alkohol  löslich.  Ein  aaures  Sübersab 
CieHisNiOvAg  wird  durch  Zusatz  von  Silbemitrat  bo  einer 
warmen  Lösung  der  Säure^  Abfiltriren  von  dem  beim  Erkalten 
entstehenden  Niederschlage  (s.  oben)  und  weiteres  Einengen  des 
Filtrates  in  schwefelgelben  Erystallen  erhalten,  die  sich  in 
Wasser  leichter  als  das  neutrale  Salz  lösen.  Das  Baryufnaak 
CisHisNgOvBa .  2  HtO  fällt  aus  dem  Ammonsalz  durdi  Chlor- 
baryum  als  hellgelber^  schwerer,  krjstallinischer  Niederschlag. 
Der  Äethyläiher  G\^xtStQh{CiB.^t  bildet,  wenn  rein,  lange 
farblose  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  113  bis  114^ 
2.  AzO'O'Phenoxy essigsaure  CieHi^NjOe  =  (COOH-CHf-O- 
CeH^-N«"))  wird  auf  analoge  Art  unter  Anwendung  einer  ent- 
sprechend gröiseren  Quantität  Natriumamalgam  (des  1  bis 
P/s  fachen  der  berechneten  Menge  oder  auf  18,6  gNitrosäure210 
bis  220  g  4  procentigen  Amalgams)  erhalten.  Zur  Ausfüllung 
aus  dem  Natriumsalze  ist  Essigsäure  vorzuziehen,  die  Füllung 
wird  einigemal  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  Zur 
Trennung  von  etwa  beigemischter  Azoxysäure  wird  die  Säure 
in  heüsem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  gelöst  und  mit 
Silbemitrat  gefallt  :  der  erste  Niederschlag  enthält  nur  Azo- 
säure  (beim  Erkalten  scheidet  sich  auch  das  Salz  der  Azoxj- 
säure  ab),  er  wird  mehrmals  mit  heifsem  Wasser  ausgezogen 
und  unter  verdünntem  warmem  Alkohol  mit  Salzsäure  zersetzt 
Die  Azosäure  krystallisirt  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol 
mit  2  Mol.  Wasser  in  orangefarbenen,  seideglänzenden  Nadehi, 
welche  bei  110^  wasserfrei  werden  und  bei  162^  schmelzen.  Die 
entwässerte  Säure  ist  ziegelroth,  hygroskopisch.    Die  Säure  ist 
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ancli  Uslich  in  Aether;  Alkalien  und  starken  Säuren ;  die  Lösungen 
sind  gelb  oder  roth  gefärbt;  die  wässerige  giebt  mit  Silbemitrat 
einen  zinnoberrothen  gelatinösen,  mit  Bleiacetat  einen  gelben 
flockigen  Niederscblag.  Die  Salze  der  Azophenoxjessigsäure 
sind  lebhaft  gelb  oder  roth  gefärbt  und  krystallisiren  meistens 
gut.  Das  Kaltumsale  CnHigNiOeKg  .  3  HtO  wird  aus  der  con- 
centrirten  wässerigen  Lösung  durch  Zusatz  von  absolutem  Al- 
kohol bis  zur  beginnenden  Trübung  in  orangefarbenen  Erystall- 
blättchen  erhalten,  die  ihr  Erystallwasser  vollständig  erst  bei 
150^  unter  Rothfärbung  abgeb^i  und  an  der  Luft  wieder  auf- 
nehmen. Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  alkalihaltigem  schwerer 
löslich.  Das  Natriumaak  deHuNtOeNat .  3HsO  gleicht  in  Dar- 
stellung und  Eigenschaften  dem  Ealiumsalz.  Das  Bäbersalz 
CieHisNtOeAgs.SHgO  wird  aus  der  Lösung  der  Alkalisalze 
durch  Silbernitrat  als  zinnoberrother  gelatinöser  Niederschlag 
gefällt,  der  seinen  Wassergehalt  vollständig  erst  bei  löO  bis  160® 
verliert  und  bei  höherer  Temperatur  verpufi);.  In  Ammoniak 
und  Salpetersäure  ist  es  löslich.  Das  Baryvmsalz  CieHigNgOe 
Ba.2HiO  wird  in  entsprechender  Weise  als  rother  krjstalli- 
nischer  Niederschlag  erhalten,  der  aus  viel  heilsem  Wasser  in 
kurzen,  gelbrothen  Prismen  krystallisirt.  Das  Caldumsah 
scheidet  sich  aus  der  vermischten  concentrirten  Lösung  des 
Kaliumsalzes  und  Chlorcalciimis  als  rother  Niederschlag  aus,  aus 
welchem  durch  ümkrystallisiren  aus  heüsem  Wasser  schön  gold- 
rothe  Nadeln  mit  8  Mol.  HgO  erhalten  werden.  Es  ist  auch 
in  verdünnten  Alkohol  löslich.  Der  Aethyläther  Ci^Hi^NsOe 
(C|H5)t  kann  mit  Hülfe  von  Alkohol  und  Salzsäure  nicht  gut 
erhalten  werden,  da  er  durch  überschüssige  Salzsäure  zersetzt 
zu  werden  scheint.  Aus  dem  Silbersalze  durch  Jodäthyl  dar- 
gestellt bildet  er  rhomboSderähnliche,  sehr  unregelmälsige  Eiy- 
stalle  von  rother  Farbe,  die  bei  110  bis  IIP  schmelzen  und 
durch  Kalilauge  leicht  verseift  werden.  —  3.  Hydrazo-o-phenoxy- 
essigsaure  (-NH-CeHiO-CHt-COOH),  ist  in  Folge  ihrer  Zer- 
setzlichkeit  schwierig  darzustellen.  Eine  alkoholische  Lösung 
der  AzoBänre  wird  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  das 
bei  längerem  Stehen  in  einer  verschlossenen  Flasche  abgeschie* 
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dene  Gemisch  von  Schwefel  uvA  hydr&EopfaenoxyeBsigs.  AxniWHi 
zur  Entfernung  des  ersteren  aus  Alkohol  nmkrystalltsirt   Essig- 
säure  ßLlIt  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  im  Wesentlichem  ein 
saures  Salz.    Durch  Behandeln  mit  yerdtknnter  Kalilauge  wurde 
das  Ämmonsalz  in  das  Kaliumsalz  CisBiisJStOßK^ .  3  HtO  über 
geführt^  welches  aus  starkem  Alkohol  in  hellgelben,  stark  doppel- 
brechenden Rhombo^em  krjstallisirt,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht;  in  Aether  nicht  löslich  ist.    Es  wird  bei   145^  wassei^i 
aber  gleichzeitig  zum  Theil  in  azophenoxjessigs.  Kali  verwandelt. 
Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  Chlorbarymn,  BleiaoeCat  und 
Silbemitrat  crdmefarbige  Niederschläge;  durch  wenig  Esaigaäare 
wird  aus  ihr  eine  weifse,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Substanz  abgeschieden,  die  sich  bei  225  bis  227^  ohne  vorherige 
Schmelzung  zersetzt  (freie  Hjdrazosäure  ?).  Durch  Eindampfen 
einer  alkoholischen  Lösung  des  Ammonsalzes  mit  SalzsaTire  wird 
Azoxyphenoxylessigsäureätiiyläther,   durch   gleiche  Behandlung 
einer  wässerigen  Lösung   die   freie  Azoxjsäure   erhalten.    Der 
oben  erwähnte,  mit  Chlorbaryum  erhaltene  Nied^'schlag  ist  das 
Saryumsalz  der  Bydrazoeüure  Ci6Hi4Ns06Ba .  2  HfO ;   es  wird 
bei  130  bis  140^  wasserfrei   unter  gleichzeitiger  Dtinkelflirbung. 
4.  O'AmidophenxKcyeasigsäuT^  ist   das  Endprodact  der  Reduction 
der  Nitrosäure  durch  Natriumamidgam  und  bildet  sieh  als  Neben- 
product  bei  der  Darstellung   der  Azozysäure  :  sie  ist  in  dem 
Filtrate  von  dem  Natronsalze  der  letzteren  enthalten  (s.  oben). 
Bequemer  wird  sie  oder  viehnehr  ihr  Anhydrid  CgHfNOt  (die 
freie  Säure  ist  bisher  nicht  erhalten)  jedoch  gewonnen  durch 
Reduction  der  Nitrosäure  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure.    Die 
eiKke  Stunde  lang  auf  dem  Wasseii>ade  erwärmte  Hisdiung  wird 
verdünnt,  noch  warm  filtrirt,  zur  Trockne  gedampft,  mit  Alkohol 
aufgenommen,  die  Lösung  wiederum  verdunstet  und  der  Rück- 
stand mit  heifsem  Wasser  ausgezogen.    Beim  Eikalten  der  ein- 
geengten Lösung  scheidet  sich  das  Anhjdrid  krystalliniscfa  ab. 
Es  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  kureen   wür€dähn- 
liehen  Prismen  mit  parallelepipedifloher  Haltbarkeit,  ans  viel 
Wasser  in  wdfsen,  sichelförmig  gekrümmten  NadebL    Es  ist 
auch  in  Aether,  Benzol  und  Alkalien,  mit  dmian  es  Salze  bAdet, 
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leicht  tösIicL  Es  schmikt  bei  166  bis  161%  ergtarrt  bei  144^  und 
BubUmirt  Bchon  bei  110^.  Die  frühere  (1)  Angabe  über  ihre 
Verwandlimg  in  eine  chlorhaltige  Säure  durch  Kochen  mit  Salz- 
Bäure  ist  irrig.  SaUte  der  o-Amtdophenaxtfessigeäure.  Das  Kalium- 
M^iCsHsNOsE  (bei  130^  getrocknet)  wird  erhalten,  indem  man 
das  Anhydrid  mit  einer  sehr  concentrirten  Lösung  von  stark 
überschüssigem  Kalihjdrat  auf  dem  Wasserbade  digerirt  und, 
sobald  die  Masse  krystaUinisch  zn  erstarren  beginnt,  absoluten 
Alkohol  eufügt.  Das  krystallinisch  abgeschiedene  Salz  wird  von 
kohlens.  Kali  befreit  durch  Lösen  in  wenig  Wasser  und  Zusatz 
▼on  ätherhaltigem  absoluten  Alkohol  bis  zur  Trübung;  aus  dem 
Ffltrat  wird  das  reine  Salz  durch  weiteren  Aetherzusatz  abge- 
schieden. Es  bildet  dünne  (monokline  oder  trikline?)  Prismen. 
Seine  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat  einen  weifeen,  sehr  zersetz- 
lichan,  mit  Kupfersulfat  einen  krjstallinischen  grünen  Nieder- 
schlag, mit  Chlorbaryum  und  Eiaencklarid  erst  beim  Erwärmen 
einen  weifsen  resp.  braunen,  mit  Bleiacetat  einen  weifsen  Nieder- 
schlag (CBH8N09)tPb  (bei  115^  getrocknet),  welcher  sich  aus 
warmen  Lösung  in  weifsen  zu  Büscheln  yereinigten  Nadeln  ab- 
scheidet. —  Durch  Beduction  der  Nitrophenoxjessigsäure  mit 
Zinnchlorür  wird  stets  Monochlaramidophenoofjfeasigeäureanhydrid 
CbH^CINOi,  nicht  Amidophenoxyessigsäureanhjdrid  (2)  erhalten. 
£b  krystallisirt  aus  verdünnten  Alkohol  in  feinen  verästelten 
Nadeln,  welche  bei  196  bis  197^  schmelzen  und  bei  etwa  130® 
sublimiren,  löst  sich  kaum  in  kaltem,  schwer  in  heifsem  Wasser, 
Aether  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  starkem  Alkohol.  Das 
auch  im  Uebrigen  dem  chlorfreien  Körper  sehr  ähnliche  Anhy- 
drid wird  diirch  Behandlung  mit  starker  Kalilauge  in  das 
Kaliumaah  der  im  freien  Zustand  noch  nicht  dargestellten 
Monochlar-o-amidophenoxyeseigsäure  übergeführt,  welches,  wie 
das  der  chlorfreien  Säure  gereinigt,  weifse,  zu  Büscheln  verei- 
nigte Kryatallnadehi  GsEvClNOsK  (bei  IW  getrocknet)  bildet, 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  Chlorbaryum  erst  nach  dem 

(1)  JB.  f.  188i3,  819.  —  (2;  Frltisohe,  JB.  f.  1879,  697. 
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Kochen  und  längeren  Stehen  eine  schwache  TiHbung ;  mit  Bhi- 
aeeiai  einen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag  (CsHtCINOs)» 
Pb;  der  sich  in  heifsem  Wasser  schwer^  in  kaltem,  in  Alkohol 
und  Aether  nicht  löst;  mit  Silbemitrat  einen  volnminösen,  mikro- 
krjstallinischen  Niederschlag  C8H7C!lN08Ag,  der  sich  am  Lichte, 
besonders  im  feuchten  Zustande  leicht  zersetzt ;  mit  EisencUorid 
eine  dunkelrothe  Färbung,  nach  einiger  Zeit  einen  feinen 
kirschrothen  Niederschlag;  mit  EupfersnlfSEit  einen  gelblich- 
grünen Niederschlag;  der  sich  bei  vorsichtigem  Erwirm^i  lOst 
und  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  wieder  absdieidet 
—  Fritzsche  scheint  es  mit  einem  G^emisch  gleicher  Mol. 
des  chlorhaltigen  und  chlorfreien  Anhydrids  zu  thun  gehabt 
zu  haben. 

H.  Vater  (1)  hat  das  Verhalten  der  Monocklareasigsäwrt 
gegen  o-  und  p-Amidophenol  und  deren  Methyl-  und  Aethyl- 
ttlher  untersucht.  Er  fand,  wie  Schwebel(2)  fbr  das  Anilin, 
dafs  in  ätherischer  LOsung  nur  Bildung  der  entspredienden 
Monochloracetate  stattfindet  und  dafs  Umsetzung  unter  Bildung 
substituirter  Phenylglycine  erst  bei  längerem  Kochen  der  wäs- 
serigen Lösung  eintritt;  constatirte  aber  durch  Versuche  in 
zugeschmolzenen  Röhren,  dafs  der  Verlauf  der  Reaction  nur 
▼on  der  Temperatur,  nicht  von  dem  Lösungsmittel  abhängt 
O'Oxyphenylglycin  HOC6H4NH-CH,-COOH  wird  erhalten  durch 
etwa  halbstündiges  Kochen  von  1  Mol.  Monochloressigsänre  mit 
2  Mol.  o-Amidophenol,  Befreiung  der  Lösung  von  harzigen  Pro- 
ducten  durch  Schütteln  mit  Aether  und  Trennung  des  schwer 
löslichen  neuen  Körpers  vom  leicht  löslichen  saks.  o-Amido- 
phenol  [2HO-CeH4-NH«  +  CHtCl-COOH  -  HOCÄNHCaB[, 
COOH  +  H0-C«H4-NH, .  HCl]  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser.  Es  krystallisirt  mit  1  Mol.  HsO  in  farblosen,  meist 
zu  Zwillingen  durchwachsenen  Blättchen,  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  aber  wenig  in  Aether.  Es  reagirt  neutral, 
zerlegt  aber  in  der  Wärme  Carbonate  und  bildet  Salze  mit  den 
Alkalien   sowie  starken  Säuren.    Bei  100  bis  105^  veriiert  es 

(1)  J.  pr.  Chem.  [3]  »•,  986.  —  (2)  JB.  f.  1877,  760. 
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2  Mol.  HfO;  das  so  entstehende  Anhydrid  geht  durch  einstttn- 
digee  Kochen  mit  WasBer  wieder  in  das  Oljcin  üher,  während 
es  bei  14S®  weiteres  Wasser  verliert.  Die  Löslichkeit  ist  ähnlich 
der  des  Glycins.  p-Oxyphenylglycin  wird  wie  die  o-Verbindnng 
erhalten,  flarcbildnng  findet  hierbei  kaum  statt.  Es  bildet  glim- 
merartige Blättchen  oder  kugelige  Aggregate,  schwer  löslich  in 
Wasser;  wenig  in  Alkohol ,  unlöslich  in  Aether ;  bei  200^  ver- 
ändert es  sich  nicht.  Die  salzs.  Lösung  wird  durch  Chlorkalk  erst 
violett,  dann  gelb  gefärbt.  Es  reagirt  neutral  und  verbindet  sich 
mit  Säuren  und  Basen.  Das  MononatriumsaUsy  H0CeH4NHCHt 
COONa,  länglich  sechsseitige  Blättchen,  reagirt  stark  alkalisch ; 
ein  Dinatriumsalz  ist  nicht  zu  erhalten.  o-Meikoxyphenylglycin 
CHsO-CeH^NHCHjCOOH  wird  dargestellt,  indem  man  1  Mol. 
Monochloressigsäure  mit  2  Mol.  o-Anisidin  (eine  Stunde)  in 
wässeriger  oder  (zwei  Stunden)  in  alkoholischer  Lösung  kocht, 
das  Product  (event.  nach  Verjagea  des  Alkohols)  in  Aether 
aufnimmt  und  aus  Aether  wiederholt  umkrjrstallisirt.  Es  bUdet 
länglich-rechteckige,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Blättchen,  die  bei  141,5^  schmelzen  und  bis  220* 
erhitzt  sich  zersetzen.  Es  reagirt  neutral  und  bildet  mit  Säuren 
und  Alkalien  sowie  Baryt  und  Blei  Salze.  Das  Bleüale,  eine 
schwer  lösliche  gallertähnliche  Masse,  entspricht  der  Formel 
(C9HioN08)f Pb .  2  C9H1  iN  Oß.  p'Metkoxyphenylglycin  krystallisirt 
in  kugeligen  Aggregaten,  die  sich  in  Aether  und  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heifsem  und  in  Alkohol  leichter  lösen  und  bei  200* 
ohne  Schmelzung  zersetzen.  Das  der  Methylverbindung  sehr  ähn- 
liche O'Aeüioxyphenylglycin  CtHftOCeHANHCHsCOQH  schmilzt 
bei  120*.  o-Aethoxyphenylglycinäthyläther  CsHsOCeHiNHCHs 
COOC9H5  wird  durch  sechsstündiges  Erhitzen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  1  Mol.  Monochloressigäther  und  1  Mol. 
o-Amidophenetol,  Eindampfen,  Umkrystallisiren  des  so  gewon- 
nenen Chlorhydrats  aus  Alkohol  und  Zersetzen  mit  Natronlauge 
als  ein  Oel  erhalten,  das  allmählich  krystallisirt.  Der  Aether 
ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich 
und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Das  in  Nadeln  krystallisi- 
^rende  Chlorhydrat  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether 
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unlöslich.  o-Aetkomyphmyläfihylglycin  C!sH60C«H4N(G>Hs)CHs 
COOH  wird  aus  einer  zwei  Stunden  lang  erhitzten  «Ikohidi- 
schen  Lösung  von  1  Mol.  Monochloreesigsfiure  und  2  MoL 
o-Monoäihyiamidophemeiol  (1)  durch  Zusatz  von  Wasser  als  ein 
unkrystallisirbares  Oel  abgeschieden^  das  sich  mit  Alkoli<d  und 
Aether  in  allen  Verhältnissen  mischt.  Das  saha,  8aU  bildet 
sehr  hygroskopische  weifse  Nadeln,  die  sich  in  Wasaer  und 
Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  schwer  lösen.  o-JeihoQDyphmyldi- 
äthylglyoinchlaridCfasOG.B^ii^RshCl'-iM^COOE  wird  durch 
zweistündiges  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Monochloresaigsäure 
und  o-DiäfJiylamidophenekyl  (1)  als  ein  zähes  hygroskopisebes 
Oel  erhalten,  das  nicht  krystallisirt  und  sich  imEzsiccator  stark 
brännt.  Obwohl  es  wie  die  vorige  Base  stark  reducirend  wirkt, 
gelang  doch  die  Darstellung  eines  PlatindoppdaaheB  (CiiHnN 
08Cl)i.PtGl4,  das  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether 
nicht  lösliche  heUgelbe  Erystalle  bildet.  Natronlauge  zersetit 
dasselbe  unter  Abscheidung  eines  in  Wasser  unlöslichen,  in 
Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnifs  löslichen  neutralen 
Oeles,  daa  sich  im  Exsiccator  stark  bräunt.  Zum  Schluls  wird 
daa  Verhalten  der  beschriebenen  Oxygljcine  gegen  die  von 
Hofmeister  (2)  auf  die  Qljcine  angewendeten  Reagoitien 
geprüft  und  mit  den  Beactionen  der  letzteren  verglichen. 

V.  Meyer  (3)  theilte  mit,  dafs  das  durch  Einwirkimg  von 
Zinkäthyl  auf  PA<a/^2cA2orü2  entstehende  Wisch in'sche  Fktalyl- 
äthyl{4:)  sich  unter  keinen  Umständen  mit  Hydrozylamin  verbinde 
und  demnach  nicht  als  das  Eeton  CeH4(C0CtHi)s,  sondern  ab 

das  Laden  CeH4(CO)-0(=C6H4)0  aufzufassen  sei.  Da  nun  bei 
jener  Reaction  unbedingt  eine  directe  Ersetzung  von  Chlor  durch 
Aethyl  stattfinde,  so  müsse  auch  das  Phtalylchlorid  die  unsym- 
metrische Formel  C«H4(to)CCl8b  erhalten. 

E.  Nölting  und  G.  v.  Bechi  (5)  berichteten  über  die 
Bildung  von  Phtalophenon  bei  Einwirkung  von  Quecksüberdiphmyl 

(1)  Förster,    JB.   f.    1880,   686.  —   (2)  JB.  f.  1877,    666.  —  (3)  Ber. 
1884,  817.  —  (4)    I^tmylendiathyloeeUm,  JB.  t  1867,  648.  —   (6)  Bull.  see. 
(a]  «1,  408;  Ber.  1684^  887. 


Digitized  by  VjOOQIC 


PbMlilareanbydrid»  Beduo^oii.  1227 

Kaf  Fkialylchhnd.  DieReaction  verlftuft  nicht  glatt;  die  relativ 
b^Bte  Ausbeute  wird  noch  erhalten  durch  ISstündiges  Er- 
hitzen von  6  g  Phtalylchlorid  mit  20  g  Quecksilberdiphenyl  und 
20  bis  30  g  Bensol  auf  160  bis  160^.    Die  Bildung  von  Phtalo- 

phenon  CffH4(ÖO)C(C6H5)90  spricht  zu  Gunsten  der  unsymme- 
trischen Formel  des  Phtalylchlorids  ^  weil  bei  symmetrischer 
Constitution  die  Bildung  von  C6H4(COC6H5)t  erwartet  werden 
müfste. 

J.  Wislicenus  (1)  hat  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub 
auf  eine  Lösung  von  Phtalsäureanhydrid  in  Eisessig  in  der 
Wärme  eine  Reihe  von  Reductions-  und  Condensationsproducten 
erhalten.  Dieselben  sind  zu  scheiden  in  1.  solche,  welche  ohne 
Mitwirkung  des  nascirenden  Wasserstoffs  entstehen  und  2.  solche, 
welche  dem  letzteren  ihre  Bildung  verdanken.  In  die  erste  Classe 
gehört  nur  das  Dtphtalyl,  welches,  wie  ein  besonderer  Versuch 
lehrte,  auch  durch  Behandlung  von  geschmolzenem  Phtalsäure^ 
anhydrid  mit  oxydfreiem  Zinkstaub  entsteht  :  4  CeH4(CO)tO  -f- 

2Zn  «=  2CeH4(CO0iZn  +  CeH4<*^g^^^^>CÄ,  und  »it 

dem  von  Ädor  (2)  aus  Phtalylchlorid  ^und  Silber  dargestellten 
identisch  ist.  In  die  zweite  Classe  gehört  :  1)  aus  Phtalsäure- 
anhydrid gebildet  :  Phmlid  C6H4(bo)CH,(3 ;  2)  aus  Diphtalyl 
gebildet  :   Hydrodiphtalyl  C6H4<nS)0  0<^nn)^g^^  ™d   *^ 

dann  Hydrodiphtallactonsäure  CeH4<^§^^  0<CH<^<H4.    Die 

Einzelheiten  des  Verfahrens  und  die  Trennungsmethode  sind  aus 
dem  Original  zu  ersehen.  Die  Ausbeute  an  Diphtalyl  und 
seinen  Wasserstoffiidditionsproducten  beträgt  20  bis  25  Proc, 
an  Phtalid  90  bis  35  Proc.  des  Phtalsäureanhydrids  *,  aufserdem 
werden  noch  über  30  Proc.  Phtalsäure  zurückgewonnen.  Ueber 
die  Eigenschaften  der  genannten  Körper  sei  Folgendes  angeflihrt. 
Diphtalyl  löst  sich  in  siedendem  Eisessig  ziemlich  reichlich  auf 


(1)  Ber.  1884,  2178.  —  (S)    JB.  f .  1872,  557. 
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und  scheidet  sich  beim  Erkalten  faat  ToUständig  in  änderst 
zarten  Nädelchen  ab.  Es  schmilzt  etwa«  oberhalb  ^0^  mid  läTst 
sich  ohne  Verlust  sublimiren.  Hydroddphtalyl  krystallisirt  aus 
grofsen  Mengen  siedenden  absoluten  Alkohols  in  farblosen 
zarten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  228  bis  229^,  aus  Eisessige  in 
dem  es  in  der  Hitze  sehr  leicht  und  auch  in  der  Kälte  nicht  un- 
beträchtlich  löslich  ist,  in  derberen  Nadeln.  HydrodiphtaUacton- 
aäure  löst  sich  sehr  leicht  in  heifsem,  wenig  in  kaltem  Alkohol 
und  krystallisirt  daraus  in  durchsichtigen  und  glasglänzenden 
kurzen  dicken  Prismen  vom  Schmelzpunkt  198,5^.  In  Wasser  ist 
die  Säure  so  gut  wie  unlöslich.  Das  Silbersalz  CieHnAgO«  ist 
schneeweifs  und  sehr  beständig.  Durch  Kochen  mit  Alkalien 
wird  die  Säure  in  die  zweibasische  Bydroxydiphtalylsäwre  CxeHuOs 
==  C«H4(C00H)CH,-CH(0H)-CeH4-C00H  übergeführt,  welche 
sich  beim  Ansäuern  in  farblosen  Prismen  abscheidet.  Dieselbe 
schmilzt;  in  ein  170^  heifses  Bad  gebracht,  sofort,  schänmt  da- 
bei stark  durch  Wasserabgabe,  erstarrt  dann  und  schmilzt  nun 
erst  bei  198,5^  Wird  Hydrodiphtalyllactonsäure  am  Steigrohr 
mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  gekocht,  so  geht  sie  in  die 
von  Grabe  (1)  bei  gleicher  Behandlung  von  Diphtalyl  erhal- 
tene Säure  CisHt404  über,  welche  als  Dibenzyl-di-o-carbonsäure 
C6H4(COOH)CH8-CH«-C6H4-COOH  aufzufassen  ist.  DasPÄtoÄa 
krystallisirte  aus  warmem  Aether  und  Alkohol  in  derben,  durch- 
sichtigen, stark  lichtbrechenden  Prismen,  aus  kochendem  Wasser . 
in  Nadeln.  Es  schmolz  bei  73^  und  siedete  unter  750  mm  Druck 
bei  281,5«  (corrigirt  286,5<>). 

C.  G  r ab  e  (2)  hat  durch  Reduction  des  PJUalunüU  mit  Zinn  and 
Salzsäure  eine  Base  CsHvNO  (nach  der  Dampfdichte)  erhalten,  die 
Er  Phtalidin  nennt.  Dasselbe  entsteht  auch  ftus  Phtalid  durch 
Behandlung  mit  Ammoniakgas  bei  Siedetemperatur  oder  Er- 
wärmen mit  Chlorzinkammoniak  und  hat  entweder  die  Formd 

C»H4(6o)CH,-l!n[I,  oder  wahrscheinlicher  C«H4(i>NH)CHr-Ö  (3). 

(1)  JB.  f.  1S75,  290.  ~  (2)  Ber.  1884.  2598.  —  (3)  Die  tod  Bessert 
durch  Erhiteen  Ton  Phtalid  mit  Anilin  erhaltene  Verbindnng  ist  offenbar 
FhenylphuUidm, 
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Das  Phtaüdin  ist  in  Alkoliol,  Aether,  Chloroform  und  heifBem 
Wasser  sehr  leicht  ^  in  kaltem  weniger  löslich.  Es  krystallisirt 
in  Nadehi  oder  Säulen^  schmilzt  bei  150^  und  destillirt  nnter 
730  mm  Druck  bei  337^  (Faden  nicht  ganz  im  Dampf).    Dmrch 

salpetrige  Säure  wird  es  in  Nitrosophtalidin  C6H4(C=N-NO)CHg-Ö 
verwandelt)  gelbe  Nadeln,  die  bei  156®  schmelzen  ^  sich  schwer 
in  kaltem  Wasser,  ziemlich  reichlich  in  heifsem  Alkohol  lösen. 
Dasselbe  giebt  die  Liebermann 'sehe  Reaction.  Durch  ver- 
dünnte Alkalien  wird  es  schon  in  Kälte,  stürmisch  beim  Erwär- 
men unter  StickstofiPentwickelung  zersetzt;  beim  Ansäuern  fällt 
je  nach  der  Temperatur  Phtalid  oder  Oxymethyttenzoi^äure  aus  : 

CeH4.((J-N-NO)CH,-i)+NaOH  =  C6H|(CO,Na)CH,OH4.N,. 
Die  Reaction  eignet  sich  wegen  der  hohen  Ausbeute  an  Phtalid 
(70  Proc.  des  Phtalimids)  zu  dessen  Darstellung.  Man  verfahrt 
hierzu  wie  folgt.  Phtalimid  wird  mit  IViThln.  Zinn  und  Salz- 
säure bis  zur  völligen  Lösung  erwärmt,  dann  durch  Zink  das 
Zinn  ausgefallt  (weldies  zweckmäfsig  zur  nächsten  Operation 
dient),  die  Lösung  mit  Natriumnitrit  und  nöthig^falls  Salzsäure 
versetzt;  die  nach  einigen  Stunden  ausgeschiedene  Nitrosoverbin- 
dung wird  ausgewaschen,  noch  feucht  mit  verdünnter  Natron- 
lauge gelinde  erwärmt  und  nach  vollendeter  Zersetzung  mit 
emer  Säure  gefUlt.  Das  Phtalid  siedet  unter  730  mm  Druck 
bei  288<>,  unter  760  mm  bei  290<>.  Durch  glühenden  Zinkstaub 
wird  es  verhältnifsmäfsig  glatt  zu  (hXylol  reducirt. 

Methylphtalimid  CJ^{6o)C{=^CH^)l)  wird  nach  C.  Grabe 
und  A.  Pictet  (l)  durch  Erhitzen  von  PhtaHmidkahum  mit 
Jodmethyl  auf  150^  erhalten.  Es  schmilzt  bei  132^,  siedet  un- 
gefähr bei  derselben  Temperatur  wie  Phtalsäureanhydrid  (2), 
löst  sich  kaum  in  kaltem,  ziemlich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  krjstallisirt  in  langen  seideglänzenden  sublimir- 


(1)  Ber.  1884,  1178.  ~  (2)  DieseB  siedet  nach  Qräbe  (Ber.  1884,  1176) 
unter  760mmDrack  bei  284,5<^  (ber.,  bei  729  mm  wurde  282,5",  bei  719  mm 
281,8«  beobaohtet). 
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baren  Nadeln.  Durch  längeres  Emrannen  douelben  mit  Zina 
und  Salas&ore  wird  ein  beim  Erkalten  sich  auaBcheideades  Ziim- 
doppeUala  erhalten,  welches  nach  dem  Entziimen  dordi  Schwe- 
felwasserBtoff  das  sahss.  Sala  einer  Base  C^HtNO  liefert.  Das- 
selbe giebt  mit  (?o/<fchlorid  ein  schön  krystallisirendes  Doppel- 
sahs  (Ü9H9NO)sHClAuCl8 ;  das  sich  schwer  in  kaltem,  ziemlich 
reichlich  in  siedendem  Wasser  lOst  und  bei  195  bis  196^,  sowie 
auch  unter  siedendem  Wasser  schmibst.  Mit  Platinchlorid  wurde 
keine  gut  krjstallisirende  Verbindung  erhalten.  Die  freie  Base 
krystallisirt  aus  Aether  in  grofsen  Tafeln,  schmilzt  bei  120", 
siedet  bei  etwa  300^  und  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform  leicht  löslich;  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff 
in  die  ätherische  Lösung  wird  das  saks.  Sola  in  Säulen  erhaHeu, 
die  sich  in*  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  und 
Chloroform  nicht  lösen  und  über  Ealihjdrat  die  Salzsäure  au- 
mählich  ganz  verlieren. 

C.  Oräbe  und  B.  Zschokke  (1)  haben  das  zuerst  von 
Schröder  (2)  dargestellte  ThiaphtaUäureanhydrid  näher  unte^ 
sucht  Sie  gewinnen  es  nidit  ausPhtalsäurephenjläther,  s<»iden 
durch  Eintropfen  von  Fhialglchlorid  in  eine  abgekühlte  coneen- 
trirte  wässerige  Lösung  von  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge 
Natriumsulf  hydrat,  wobei  Schwefelwasserstoff  entweicht,  Ueber- 
Sättigen  mit  Sahisäure  und  Erkaltenlassen.  Der  abgeschiedene 
gelbe  Körper  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  gelb- 
lichen Blättohen,  durch  Sublimation  oder  Destillation  mit 
Wasserdampf    farblos    erhalten.     Das    ThioplUahäureankydrid 

C;H4l(6s}C(m!)  schmilzt  bei  IW  und  siedet  unzersetzt  bei  284^'. 
Es  ist  in  Wasser  sehr  wenig,  reichlich  in  heifsem  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  löslich,  weniger  in  kaltem  Alkohol  In 
kalten  oder  mäfsig  warmen  Alkalien  löst  es  sich  unverändert 
(und  wird  durch  Säuren  wieder  abgeschieden),  bei  längerem 
Kochen  damit  wird  Phtalsäure  gebildet.  Durch  Erhitzen  mit 
Kupfer  kann  ihm  der  Schwefel  nicht  entzogen  werden.    Es  gelang 


(1)  Ber.  18S4,  1176.  —   (2)  JB.  f.  1874,  651. 
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bigher  nidii|  Sake  oder  Aedier  der  Thiophtabäure  darausteUciL 
Durch  Beliandlang  dee  Anhydrids  mit  Ammoniakgas  in  der 
Wärme  oder  Kochen  mit  Ammoniakfittssigkeit  wird  n$alimid 
gebfldet.  Ist  obige  Formel  des  Anhydrids  richtig,  so  war  su 
Termntben,  dafs  durch  Einwirkong  von  Besorcin  darauf  entweder 
unter  SchweMwasserstoffabspaltong  Fluorescetn  oder  unter 
Wasserabspaltung  ein  Thiofluorescebi  entstehen  könne.  In  der 
That  lassen  sich  beide  Beactionen  ausführen.  FlaoresoeKn  wird 
erhalten,  wenn  man  Thiophtalsäureanhjdrid  mit  Resorcin  nach 
Baeyer's  Vorschrift  auf  195  bis  200<>  erhilst,  Thioßuor^aceUi, 
indem  man  das  Anhydrid  (8  g)  mit  Besorcin  (11  g)  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  (30  ccm)  verreibt  und  nach  einigem 
Stehen  in  der  Kälte  4  bis  5  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade 
erwännt,  woselbst  (bei  30  bis  40^)  die  Masse  zuerst  fest  und 
sohwarx^  dann  wieder  dünnflüssig  und  rothbraun  wird.  Di^ 
Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  dann  in  kohlens.  Natron 
gelöst  und  mit  Salzsäure  gefiUlt;  cur  fkitfemung  nach  bei- 
gemischter Thiophtalsäure  wird  wiederholt  mit  Chloroform  aus- 
gezogen« Das  Thiofluorescein  ist  unlöslich  in  Benzol,  Chloro- 
f<Mpm  und  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem,  sehr  Ittcht 
in  AlkohoL  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  fuchsinrother  Farbe 
mid  intensiv  dunkelgrüner  Fluoresoenz.  Durch  Behandlung  mit 
Brom  in  Eisessig  wird  ein  geschwefeltes  Eo$in  erhalten,  dessen 
Farbenton  röther  ab  der  des  gewöhnlichen  Eosins  ist 

B.  Flessa  (1)  machte  eine  Mittheilung  über  BrcmdminaU 
des  ß'NaphtoU  und  <2sr  Phialsättrs,  Zur  Bromirung  diente  die 
Methode  von  Gustavson  (2)  :  j3-Naphtol  reagirt  auf  über- 
schüssiges Brom,  das  Bromaluminium  enthält  (3),  noch  bei  0^ 
sehr  heftig  ein,  weshalb  es  nur  in  kleinen  Portionen  einzutragen 
ist.  Das  breifdrmige  Product  wird  vom  Brom  durch  Abdampfen, 
vom  Aluminium  durch  mehrmaUges  Ausziehen  mit  warmer  oon- 
centrirter  Salzsäure  befreit,   wodurch  es  eine  hellgelbe  Farbe 


(1)  Ber.  1884,  1479.  —  (2)  JB.  f.  1877,  400.  -  (8)  Einige  Gramm 
Alumlniam  werden  in  kleinen  Stflokohen  in  das  Brom  eingetragen,  in  dem 
sie  eioh  unter  Feaerenoheinimg  ISaen. 
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uudmmty  dann  entweder  aus  heüaem  Nitrobensol  oder  Terpen- 
tinöl umkrystalliflirt,  oder  mit  kaltem  B^izol  oder  Toluol  aoa- 
gesogen  (wodurch  fiurbende  Bestandtheile  entfernt  werden)^  in 
Phenol  gdöst  und  mit  Aether  geföllt  Das  so  erhakene  Pemta- 
brom-ß-naphtol  CloHtBreOH  (1)  ist  ein  farbloser  nadlig-kiyatalli- 
nischer  Körper  vom  Schmelzpunkt  237^^  unlöslich  in  Aether, 
Alkohol  und  Eisessig,  wenig  löslidi  in  heifsem  Benzol,  reich- 
licher in  kochendem  Xylol  und  Cumol.  In  hei&er  Lauge  löst 
es  sich  sehr  schwer,  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Kalium'-  oder 
Natrium-  Verbindung  als  voluminöser  Niederschlag  aus.  Letitere 
wird  durch  Suspendiren  des  Naphtols  in  Alkohol,  Zusats  von 
Natron,  Erwärmen  und  Vermischen  des  heüsen  FiltratB  mit 
warmem  Wasser  beim  Ebrkalten  in'  langen  Nadeln  CioHtBr^ONa 
erhalten.  Durch  zweistündiges  Kochen  von  je  10  g  Pentabrom- 
j}-naphtol  mit  100  ccm  Salpetersäure  (1,15)  am  RttckflulakOhler 
wird  es  zu  TWaftrom^/J-napA^aeAtnof»  CSioHsBr^O«  oxydirt.  Dieses 
löst  sich  nur  wenig  in  warmem  •  Aether  und  Alkohol,  etwas 
mehr  in  siedendem  Eisessig  und  Chloroform,  reichlich  in  heilsem 
Benzol,  aus  dem  es  durch  Petroläther  geftUt  wird.  Aus  aUoi 
Lösungsmitteln  scheidet  es  sich  nur  in  krystaUinischen  Körnen 
▼on  zinnoberrother  Farbe  und  164<^  Schmelzpunkt  aus.  Wird  es 
aufs  Neue  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,16  in  obigem 
VorhUtnifs  mehrere  Stunden  auf  150®  erhitzt,  so  geht  es  in 
TribrampitaUäure  CeHBr8(C00H)t  über,  welche  sieh  in  den 
eriudteten  Röhren  in  dicken  Ejrystallen  ausgeschieden  findet. 
Diese  werden  mit  Wasser  gewaschen,  in  Aether  gelöet  und  die 
Lösung  mit  Petroläther  vermischt,  wodurdi  die  Säure  so  gat 
wie  vollständig  in  weifsen  voluminösen  krystallinisch^i  Mocken 
geftUt  wird.  Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether,  Alkohol,  £ia- 
essig,  Alkalien  und  Ammoniak,  reichlich  in  heiÜBem  Wasser,  aus 
dem  sie  beim  Erkalten  fast  vollständig  in  kleinen  glänzenden 
Blättchen  auskrjstallisirt  Die  Tribromphtaisäure  schmilzt  bei 
190  bis  191®  und  spaltet  sich  bei  höherer  Temperatur  in  Wasser 
und  TribromphtcUsäureanhydrid  C6HBra(CO)aO,  welches  in  weilsen 

(1)  Aasbeate  90  Proo.  der  berechoelett. 
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Blättehen  snblimirt;  bei  157^  schmilBi^  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöalich  ist  und  sich  in  kochendem  unter  Rückbildung  der 
Säure  löst.  Von  den  8alzm  der  Tribrcmphtalsäure  sind  die  der 
alkaUschen  Erden  in  Wasser  schwer  löslich^  die  übrigen  Metall- 
salze  nahesu  unltelich.  Das  Baryumsalz  CeH£rD(C09)tBa .  2  HtO 
krystallisirt  ans  viel  heifsem  Wasser  in  rosettenf&rmig  gruppirten 
Blättchen.  Das  Caleiumsah  CeHBraCCO^iCa .  2  HsO  ist  schon 
in  kaltem  Wasser  beträchtlich,  in  heifsem  leicht  löslich  und 
krystallisirt  in  Blättchen.  Das  Bilbersalz  C«HBr8(C0aAg)s  ist 
ein  flockiger,  in  heifsem  Wasser  etwas  löslicher  Niederschlag. 
Das  Anhydrid  liefert  mit  Beaoroin  geschmolzen  einen  dem  FIuo- 
resceln  sehr  ähnlichen  Körper.  —  Durch  Erhitzen  mit  Alumi- 
mumbromid  enthaltendem  Brom  scheint  das  Pentabrom-ß-naphtol 
in  eine  bromreichere  Verbindung  überzugehen. — Dmrch  directe 
Bromirung  von  Phtalsäureanhydrid  nach  Gustavson's  Me- 
thode (1)  entstehen  nur  geringe  Mengen  von  gebromten  Säuren. 
F.  O.  Blüm  lein  (2)  hat  eine  der  vorstehenden  analoge 
Untersuchung  in  der  a-Reihe  des  NaphtaltM  ausgeführt,  auüser- 
dem  eine  TeirabromphtaUäure  aus  o-Xylol  dargestellt  Aus 
a-Naphtol  wird  in  derselben  Weise,  wie  oben  für  die  /J- Ver- 
bindung beschrieben  wurde,  Pentabrom-a-fiaphtol  erhalten.  Das 
des  überschüssigen  Broms  entledigte  Rohproduct  wird  mit  heilser 
Salzsäure  von  Aluminium,  durch  Kochen  mit  Cumol  von  färben- 
den Verunreinigungen  befreit,  dann  aus  heifsem  Phenol  imd 
mehrmals  aus  heifsem  Xylol  umkrystallisirt.  Es  bildet  dann 
feine  verfilzte,  schwach  gelbliche  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt 
238  bis  239^,  die  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslidi,  in  heifsem 
Benzol,  Xylol  und  Cumol  schwer  löslich  sind.  In  Alkalien  löst 
es  sich  leicht.  Pentabrom-a-Naphtolnatrium  CioHsBrftONa  kry- 
stallisirt beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in  langen, 
zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln.  E^  löst  sich  auch  in  Wasser 
sehr  leicht  Pmiabram  -  a  -  Naphtolkalium  CioHtBrsOK  ist  in 
Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  farb- 
losen Nädelchen.    Durch   Kochen  mit  10  Thln.  Salpetersäure 

(1)  JB.  f.  1877,  400.  —  (2)  Ber.  1884,  2486. 
JahrMbw.  f.  Cbtm.  a.  t.  w.  Ar  1884.  7g 
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Yom  spec.  Gewicht  1;15  wird  das  Pentabrom-a-Naphtol  in  Tetra- 
bram-a-Naphiochinon  übergeftüurt.  Dieses  kiysUllisirt  aus  Boisol 
in  schonen  goldgelben  Blättchen,  welche  bei  255®  sintern  und 
bei  265®  schmelzen;  es  ist  in  Alkohol  und  Aether  wenig,  in 
Eiisessig  und  Benzol  reichlich  lOslich.  Das  aus  rohem  oder  nur 
mit  Cnmol  ausgekochtem  Pentabromnaphtol  dargestellte  Chinon 
ist  scharlachroth  und  nur  durch  mehrmaliges  UmkrTstaDisiren 
aus  Benzol  oder  durch  Sublimation  zu  reinigen.  Wird  Peatsr 
brom-a-naphtol  mit  10  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1,15) 
auf  160^  erhitzt,  so  wird  es  langsamer  oxydirt  als  die  isomere 
/9- Verbindung  (1);  nach  6  Stunden  ist  der  gröfste  TheQ  in 
Tetrabromnaphtochinon  übergegangen  und  erst  nach  ISstttn- 
digem  Eb-hitzen  (unter  zeitweiligem  Oeffnen  der  Röhren)  in  Di- 
bromphtalsäure  C6HsBrt(C0sH)t  (die  ^- Verbindung  liefert  eine 
Tribromphtalsäure).  Dieselbe  ist  im  Alkohol,  Aether  und  heilsein 
Wasser  leicht,  in  Petroleumäther  und  kaltem  Wasser  schwer 
löslich.  Aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Petroleomfither 
krystallisirt  sie  in  langen  sternförmig  vereinigten  Nadeln.  Sie 
schmilzt  bei  206^,  indem  sie  unter  Aufschäumen  in  ihr  Anhydrid 
C6HtBr8(CO)tO  übergeht.  Das  letztere  sublimirt  in  fiurUosen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  208^,  schwer  löslich  in  Aether  und 
Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Die  Salee  der  DtbramphtaUäwre  sind, 
mit  Ausnahme  der  AlkaHsalze,  in  Wasser  schwer  löslicL  Die 
nachstehend  beschriebenen  sind  wasserfrei.  Das  (Jaleiumaah 
CgHsBrsOiCa  und  das  Bixryumsak  C8HsBr^04Ba  sind  floddge^ 
nach  längerem  Stehen  krystallinische  Niederschläge.  Das  fiäbr- 
sah  CgHtBr^OiAgt,  ein  flockiger  Niederschlag,  krystallisirt  aus 
viel  heifsem  Wasser  in  feinen  farblosen  Blättchen.  Mit  Resoran 
geschmolzen  liefert  das  Dibromphtalsäureanhjdrid  einen  in 
Alkalien  mit  rother  Farbe  und  grüner  Fhiorescens  löslichen 
Körper.  Die  beschriebene  Dibromphtalsäure  ist  verschieden  von 
der  Säure  von  Guareschi  (2)  und  enthält  die  Bfomatome 
demnach  nicht  in  gegenseitiger  p*Stellung.  Fürdasa-Pentahfom* 
naphtol  folgt,  dafs  es  drei  Bromatome  in  dem  das  Hydrezjl 

(1)  FlesBA,  a.  a.  0.  -  (3)  JB.  f.  1888»  60S. 
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Ahrenden  Kerne  enthält.  —  0-X7I0I  (10  g);  in  eine  Lösung  von 
Aluminium  (1  g)  in'  Brom  (100  g)  getropft^  reagirt  äufserst 
heftig  darauf  unter  Bromwasserstoffentwicklung.  Das  in  einer 
Schale  verdunstete  Reactionsproduct,  vom  Aluminium  durch  Aus- 
kochen mit  Salzs&ure  befreit ,  stellt  Tetrabrom-o-Xylol  CeBr4 
(CHt)t  dar  und  wird  durch  EjyBtallisiren  aus  Benzol  in  seiden- 
glänzenden  Nadeln  erhalten.  Es  schmilzt  bei  254  bis  265®  und 
destillirt  unzersetzt  bei  374  bis  375®.  In  kochendem  Alkohol 
und  Aether  ist  es  fast  unlOsKch,  in  heifsem  Benzol  oder  X7I0I 
leicht  löslich.  Tetrabrom-o-xylol  wird  von  Salpetersäure  vom 
spec.  Oewidit  1^5  selbst  ttber  250^  nur  langsam  angegriffen; 
mit  Säure  vom  spec.  Oewicht  1^20  wird  bei  190®  ein  schwierig 
zu  trennendes  Gemisch  von  Tetrabromphtalsänre  und  Tribrom- 
nitrophtalsäure  erhalten.  Dagegen  wird  es  bei  Gegenwart  von 
Brom  (10  g  auf  5  Tetrabromxjlol)  durch  fbnftttlndiges  Erhitzen 
mit  (50  com)  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1^15  auf  170®  voll- 
ständig zu  TeturahrcmphtcdBäuTB  C^Br4(C0tH)t  oxydirt.  Diese 
Säure  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  sehr  schwer  lösHch^ 
auch  in  kochendem  Wasser^  aus  dem  sie  in  kleinen  glänzenden 
Nädelohen  krjstallisirt.  Aus  Benzol  schiefst  sie  in  Prismen  an. 
Sie  schmilzt  bei  266®  unter  Bildung  ihres  Anhydrid&a  CeBr« 
(CO)tO.  Dieses  snblimirt  in  farblosen,  sdiwer  löslichen  Nadel- 
chen  vom  Schmelzpunkt  258  bis  259^.  Die  Alkalisalze  der 
Tetrabromphtalsäure  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die  der  übrigen 
Metalle  schwer.  Das  Baryumacdz  CgBriOiBa  und  das  Caletum- 
nah  CJiTS)4,GK  sind  weifse,  kömig-krjstaBinische  Niederschläge. 
Durch  Schmelzen  von  Tetrabromphtalsäure  mit  Resorcin  wird 
ein  mit  dem  Ek>sin  isomeres  TetreAromfluorescein  erhalten,  das 
sich  in  Alkalien  xmA  Ammoniak  mit  dunkelrother  Farbe  und 
prachtvoll  grüner  Fluorescenz  löst. 

W.  Roser  (1)  hat  mehrere  Abhandlungen  über  Phttüyl- 
derivaie  veröffentlicht.  Li  der  ersten  kommt  Er  zu  dem  Resultat, 
dafs  Muren,  welche  die  Atomgruppe  C6H4(COOH)[i](CO-CH»)[t] 
enthalten,   unter  der  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  in 

(1)  Bei.  1S84,  2019,  2770,  2775. 
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Lactone  C6H4(6=C=)C0-O  übergehen.  Wird  Äethylenbenzoyl- 
o-carhonaäure  [C«H4(C00H)C0-CH,-],  (1)  in  15  Thln.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  durch  Schtittebi   gelöst,   so   scheidet  sich 

nach  einiger  Zeit  Aeihindipktalyl  (1)  (C6H4((Ü^CH-)CO-6)«  in 
feinen  gelben  Nadeln  ab.  Bensscyleaatg-o-carbansäure,  in  Schwefd- 
säure  gelöst  und  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser  geföUty  scheidet 
Phialylessigsäure  aus  (2),  deren  Schmelzpunkt  Er  übrigens  bei 
260<^  findet  (statt  243  bis  246^  wie  Gabriel).  AceiopkmaH' 
{hcarb^maänre,  ehenso  behandelt,  lieferte  einen  amorphen  Nieder- 
schlag, der  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  aus  Alkohol  und 
zuletzt  verdünnter  Essigsäure  in  farblosen  Blättchen  krystallisirte. 
Dieselben  schmelzen  bei  213  bis  215®,  sind  in  Wasser  unlöslich, 
in  Essigsäure  leicht  löslich;  ihre  Formel  ist  C9H6O9,  doch  sind 
sie  nicht  mit  dem  Methjlenphtalid  (2)  identisch,  sondern  vielldcht 
poljmer.  Die  Aethjlenbenzojl-o-carbonsäure  wird  auch  durch 
Elrhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Aethindiphtalyl  über- 
geführt, jedoch  entsteht  dabei  noch  ein  in  kochendem  Alkohol 
löslicher  und  daraus  in  feinen  seidenglänzenden  Nadeln  krystalli- 
sirender  Körper  vom  Schmelzpunkt  230  bis  231®  und  der  Zu- 
sammensetzung  CisHisOs.  Da  derselbe  die  Eigenschaften  einer 
Säure  nicht  besitzt,  so  kann  er  nicht  das  Z¥nschttiglied  C^ 

(fco)C(0)=CH-CHj-CO-C6H4=COOH    sein,  sondern  eher  das 

Anhydrid  C«H4(6o)CO=CH,-CHr-CO-CÄ-CO-0,  welches 
schon  Gabriel  (1)  erhalten  hat.  Bei  weiterer  Erwirkung  von 
Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  geht  dasselbe  in  Aethin- 
diphtaljl  üb^r. 

Derselbe  (3)  erhielt  bei  der  Darstellung  von  Aetkin' 
phtalyl  nach  Gabriel  (4)  durch  Erhitzen  von  PhtaUäurßanky- 
drid  (3  Thln.)  mit  Bernateinsäwe  (3  Thln.)  und  NatriumaceUt 
(1  Tbl.)  neben  Aethinphtaljl,  welches  in  grölster  Menge  ent- 
steht, zwei  Nebenproducte.  Das  erste  wird  durch  Auskochen  des 


(1)  Gabriel  und  Miohael,  JB.  f.  1877,  668.  —  (2)  Gabriel, 
Bericht,  weiter  unten.  —  (8)  B«r.  1884,  3770.  —  (4)  JB.  f.  1877,  66S. 
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Beactionsproductes  mit  Wasser  erhalten  und  ist  als  ein  Doppel- 

C6H4— C— CHj— C  H.% 
lacton  CiiHgOi  —  L       J  L  L      aufzufassen,  das  zweite  ist 

isomeres  Isäihinphtalyl  und  wird  von  dem  Aethindiphtaljl  durch 
Umkrystallisiren  zunächst  aus  Nitrobenzol,  dann  aus  Anilin  ge- 
trennt Das  Doppellacton  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen 
glänzenden  Nadeln,  welche  bei  120^  schmelzen  und  gegen  240^ 
sich  zersetzen.  In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  sehr 
leicht  in  heifsem  Alkohl ;  die  Lösung  reagirt  nicht  sauer.  Durch 
Kochen  mit  Wasser  löst  es  sich,  indem  es  in  ß-Brntoylpropum- 
o-carbonsäure  CuHioOft  =  COOH-C«BU-CO-CH,-CHa-COOH 
übergeht.  Die  Lösung  hinterläTst  beim  Verdunsten  einen  in 
Wasser  leicht  löslichen  Syrup,  welcher  nur  langsam  Krystall- 
warzen  absetzt  und  beim  Reiben  porcellanartig  erstarrt  (1).  Löst 
man  ihn  in  Aether  und  setzt  Petroleumäther  bis  zur  bleibenden 
Trübung  zu,  so  scheidet  sich  die  Säure  in  glänzenden  sechs- 
seitigen Prismen  vom  Schmelzpunkt  137^  aus.  Li  Ammoniak 
löst  sich  das  Doppellacton  farblos,  die  Lösung  wird  aber  beim 
Erwärmen  violett  und  bei  längerem  Kochen  roth;  Säuren  fallen 
alsdann  stickstoffhaltige  Nadeln,  welche  vermuthlich  der  Phtal- 
imidylessigsäure  (2)  entsprechen.  Die  ß'Benzoylpropum'O-carbon- 
säure,  welche  aus  dem  Lacton  auch  durch  Behandlung  mit 
Alkalien  oder  Carbonaten  entsteht,  ist  in  Alkohol  und  Wasser 
leicht  löslich;  wird  die  noch  syrupförmige  Säure  längere  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  dann  Wasser  zugesetzt,  so 
scheiden  sich  Krjstalle  des  Doppellactons  aus.  Das  Calciwnsah 
CuHgOsCa  scheidet  sich  beim  Eindampfen  seiner  wässerigen 
Lösung  aus,  wird  aber  beim  Erkalten  wieder  gelöst;  in  Alkohol 
st  es  unlöslich.  Das  Baryumsalz  CnHsOsBa  krystallisirt  in 
kleinen  glänzenden,  in  Wasser  schwer  löslichen  Krystallen.  Das 
Säbersalz  CiiH806Agi  ist  ein  weiises  unlösliches  Pulver.  Die 
Reduction  des  Doppellactons  oder  der  aus  ihm  erhaltenen  Säure 
führt    zur   Phtalid-ß-propionsäure    und  y-Phenylbutter'O'Oarbon' 


(1)  In  diesem  Byrup  darf  vieUeioht  die  Dioxysftare  OOOH-CA-C(OH)«- 
CH^'CErCOOK  angenommen  werden.  —  (2)  Böser,  dieeerJB.,  weiter  unten, 
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Bäure.  Entere  ensteht  durch  Bdiandlimg  einet  alkaliBcheii 
Lösung  mit  Natriumamalgam  und  wird  durch  Salzsäure  als  bald 
erstarrendes  Oel  gefällt.  Sie  krystalliairt  aus  Wasser  in  dünnen 
perlmutterglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  121®  und  der 

Formel  Ci,HioOi(--  C6H4(CO-(I))-6h-CH,-CH,-COOH  ?),  ist 
in  heifsem  Wasser  leicht  löslich  (und  scheidet  sich  daraus  ge- 
schmolzen aus)  ebenso  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Kochen 
mit  Erdalkalicarbonaten  liefert  sie  Salze  von  der  Formel  CuH» 
O4M;  die  so  dargestellten  Calcium-  und  Baryumaalze  sind  sehr 
leicht  löslich  und  unkrjstallisirbar^  das  fiiZier^afe  diHsO^Agist 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich.  Ein  Salz  von  der  Formel 
CiiHioOsMs  entsteht  durch  längeres  Kochen  der  Phtalid-jJ-pro- 
pionsäure  mit  Barythydrat,  ist  jedoch,  wie  die  Alkalisalze  der 
Diaterebinsäure  und  Diaterebilensäure  (1)  unbeständig,  indem 
es  beim  Eindampfen  wieder  alkalisch  wird;  seine  kalte  Lösung 
gab  mit  Silbemitrat  das  schwer  lösliche  Silbersalz  CnHioOsAgi. 
—  Das /«otfMtWtpAto^yZGigHioOi  unterscheidet  sich  vom  Aethin- 
diphtalyl  durch  seine  rothe  Farbe.  Es  ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol unlöslich,  leicht  löslich  in  kochendem  Nitrobenzol  und 
Anilin,  weniger  in  Eisessig,  und  krystallisirt  in  schön  rothen 
Nadeln  mit  grünem  Flächenglanz,  welche  bei  280^  noch  nicht 
schmelzen.  Eb  hat  schwach  saure  Eigenschaften,  löst  sich  in 
kochenden  Alkalien  langsam  unter  Violettftrbung ;  beim  Ehalten 
scheiden  sich  dunkelviolette  Salze  aus,  welche  durch  Wasser 
zersetzt  werden.  Acetylchlorid,  Essigsäureanhydrid  sowie  Phenyl- 
hydrazin wirken  auf  Isoäthindiphtalyl  nicht  ein.  Schwefelsäure 
löst  es  mit  rother  Farbe.  Rauchende  Salpetersäure  löst  es  beim 
Erwärmen ;  Wasser  f&Ut  daraus  hellgelbe  Flocken,  welche  beim 
Krystallisiren  aus  Essigsäure  Isoäthindiphtalyl  znrückliefem. 
Die    Constitutionsformel    der   Verbindung    ist    wahrscheinlich 

(1)  Boger,  JB.  f.  1883,  886.  —  (2)  Diese,  nrsprangUch  dem  ÄeäMUr 
phtqlyl  Eugesohfiobeme  Formel  iat  fflr  leteD^cee  dimh  QJBk(000)Q=CEL'CE^ 
G(COO)GA  sa 
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Derselbe  (1)  erhielt  durch  Erhitzen  von  PktaUäureanktf- 
drid  (3  Thl.)  mit  Pyroweinsäure  (3  Thl.)  und  Natriumacetat  auf 
340  bis  250®  das  dem  Aethindiphtalyl  homologe  Diphtalylpropin 

C|j^i,04  =  CeH4(^^^  '  ÖCCK^*^*'     ^^    krystallisirt 

aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Nitrobensol  in  feinen 
gelben,  bei  280^  noch  nicht  schmelzenden  Nadeln.  Bei  höherer 
Temperatur  (290®)  wurde  aus  obiger  Mischung  eine  ziemliche 
Menge  einer  Verbindung  CuHioOt  erhalten,  welche  nach  dem 
Auskochen  der  Masse  mit  Wasser  durch  Alkohol,  in  dem  sie 
leicht  löslich  ist,  ausgezogen  wurde.  Sie  krystallisirt  in  feinen 
weiTsen,  bei  96^  schmelzenden  Nadeln,  die  auch  in  heifsem 
Wasser  wenig  löslich  und  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig 
sind.  Die  Verbindung  ist  identisch  mit  der  Ton  Gabriel 
und  Michael  (2)  aus  Phtalsäureanhjdrid  und  Isobutter- 
sfture    erhaltenen     und    wird    als    PhialyUsoproptfliden    CeHi 

(COO)C=C(CH3)8  angesehen,  wahrscheinlich  entstanden  aus 
einem,  dem  weiter  oben  beschriebenen  homologen,  Doppellacton 

C6H4(C06)ii-CH(CH8)-CH,-C0Ö.  Sie  löst  sich  in  kochender, 
alkoholhaltiger  Kalilauge  leicht  auf  unter  Bildung  von  B^MoyU 
isoprapyt-ö-carbonsäure  CuHnOs  —  C6H4(COOH)COCH(CH8)j, 
deren  Ealiumsalz  sich  aus  der  concentrirten  Lösung  als  bald 
erstarrendes  Oel  abscheidet.  Auch  die  Säure  erscheint,  durch 
Salzsäure  isolirt,  zunächst  als  Oel,  das  aber  bald  erstarrt.  Sie 
krystallisirt  aus  Wasser  in  zu  Blättern  vereinigten  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  120  bis  121<^.  Durch  Reduction  derselben  mit 
Natriumamalgam  wird    ein    flüssiges,    mit  Wasserdampf  leicht 

flüchtiges  .Phtalidüopropyl  C,H4(Co6)6h-CH(CH8)»  erhalten. 

S.  Gabriel  (3)   theilte  Näheres  (4)  über  die  Einwirkung 

von  Phtalsäureanhydrid  auf  Acetesaigäther  bei   Gegenwart  von 

trockenem  Natriumacetat  mit.  Der  hierbei  neben  Tri-o-lmzoylen' 


(1)  Ber.  18S4,  2776.   —  (2)  JB.  f.  1878,  826.  —  (8)  Ber.  1884,  1889.  — 
(4)  JB.  f.  1881,  800. 
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benzol  entstehende  Körper  CitHsO»  vom  Sdunekpimkt  209  bis 
211^;  welcher  bei  der  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersiure 
eine  Nitroverbindung  C]«H70s .  NO«  (feine  bräunliche  Nadeh, 
die  über  280^  achmelzen)  liefert,  giebt  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  rothem  Phosphor  auf  170  bis  175^  einen 
neuen  Kohlenwasserstoff  CtiHioi  der  den  Namen  Phtalacmi  (1) 
erhält,  und  mufs  deshalb  mit  der  verdoppelten  Formel  CtAHieOi 
belegt  werden.  Die  Bildung  des  Phtalacens  läfst  sich  durch  die 
Gleichung  CiHieO*  +  9HJ  =  dHi«  +  2HiO  +  C0|  + 
C1H5J  H-  8  J  wiedergeben,  die  durch  den  Nachweis  des  Jod- 
äthjls  bestätigt  wurde.  Die  Verbindung  CmHibO«  kann  hi^nach 
als  Phtalaconcarbonsäureäther  CsiHnOs-COi-CsHs  aufgefaßt 
werden,  indem  mit  Phtalacon  das  Phtalacenderivat  CsjHitOi 
(=  CtiHie  —  H4  +  Oa)  bezeichnet  wird.  Die  Verseifung  des 
Aethers  gelingt  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf 
250^  oder  vortheilhafter  durch  Lösen  in  40  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure,  halbstündiges  Erwärmen  der  blutrothen  Lösung 
auf  dem  Wasserbade,  Abkühlen  und  Eingiefsen  in  Wasser,  wo- 
durch die  freie  Phtalaconcarbonsäure  als  citronengelber  Nieder- 
schlag abgeschieden  wird.  Wird  die  kochende  alkoholische  Lösung 
des  entsprechend  gereinigten  Körpers  mit  heifser  alkohoUscher 
KalilOsung  behandelt,  so  erstarrt  sie  sofort  zu  einem  Brei  feiner 
gelber  Nadeln  von  phtalacancarböns. Kali C%iRuOr^OiK,EiO 
(bei  110^  getrocknet).  Das  analog  bereitete  NaHum$alz 
CsiHiiOs--COsNa .  flsO  bildet  feine  goldgelbe  NadehL  Die  freie 
Phtaldcancarbonaäure  CsiHitOi-GOsH,  aus  diesen  Salzen  durch 
Salzsäure  abgeschieden  und  aus  Eisessig  umkrystallisirt,  bildet 
gelbe  mikroskopische  Nädelchen,  welche  bei  280  bis  281,5' 
schmelzen,  mäfsig  in  heifsem  Alkohol,  noch  weniger  in  heifsem 
Eisessig:  löslich  sind;  ihre  gelbe  Lösung  in  Alkalien  wird  durch 
überschüssiges  Alkali  gefallt.  Der  Phtalaconcarbonsäureäther 
wird  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  eisessigsaurer  Lösung  in 
Eydrophtalaconcarbonsäureäther  CuHicOi  =  CiiHia(OH)j-C0t 
CsHs  übergeführt,  welcher  weiTse,  bei  211  bis  213®  schmelzende 

(1)  Dieser  JB.  S.  567. 
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EjryBiaOe  bildet;  derselbe  Terwandelt  sich  beim  Eindampfen  mit 
Alkalilange  in  ein  dunkles  Harz,  welches  mit  heifsem  Wasser 
eine  schOn  indigblane  Lösung  giebt,  während  gelbe  Erystalle 
surückbleiben.  Durch  Erhitzen  von  Phtalaooncarbonsäureäther 
mit  salzs.  Hjdroxylamin,  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Salzsäure 
auf  180^  wird  DtoxmidophtaUMcenoarbonsäureäther  CtiHii(NOH)t 
COjCäHs  nach  der  Gleichung  CHnOgCOiCHj  +  2NHsO  = 
CnHn(N0H),C0tC,H5  +  2H80  erhalten.  Derselbe  krystaUi«- 
sirt  aus  heüsem  v^ünntem  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  268  bis  264<^.  Ebenso  wie  der  Aether  verhält  sich 
die  freie  Phtalaconcarbonsäure  :  sie  liefert,  mit  Zinkstaub  und 
Natronlauge  behandelt,  die  in  mikroskopischen  farblosen  Nadeln 
vom  Schmebspunkt  280^  krjstallisirende  Hydrophtalaconcarbon- 
säure  CiiHi8(0H)tC0»H  (das  SObersalz  entspricht  der  Formel 
CtiHisOiAg);  mit  salzs.  Hjdroxylamin  und  Alkohol  erhitzt,  die 
DuKcimidophtalacencarhonaäure  CiiH,i(NOH),OOOH,  bräunlich 
gelbe,  derbe,  zu  Gruppen  vereinigte  Nadeln,  welche  bei  272  bis 
273^  nach  vorangehender  Bräunung  unter  Schäumen  schmelzen 
und  mit  Natronlauge  eine  gelbe  Lösung  geben,  die  durch  über^ 
sdiÜBsiges  Alkali  nicht  geföllt  wird  (Unterschied  von  Phtalacon- 
carbonsäure). Nach  diesem  Verhalten  sind  im  Phtalacon  zwei 
Carbonyle  CO  anzunehmen  und  diese  stehen  wahrscheinlich  in 
directer  gegenseitiger  Bindung,  weil  nach  V.Mej er  (1)  Doppel- 
ketone mit  nicht  direct  verbundenen  Garbonjlen  nur  mit  einem 
Mol.  Hjdroxylamin  reagiren.  —  Bei  Wiederholung  der  Reaotion 
zwischen  Phuüsäureanhydrtd  und  JMalonsäureäther  konnte  die 
früher  (2)  neben  Tribenzojlenbenzol  gewonnene  Verbindung 
CoHeOt  nicht  wieder  mit  Sicherheit  erhalten  werdrai. 

O.  Miller   (3)   macht  darauf  aufmerksam,    dafs   Er  die 
von  Jacobs en   (4)   als  neu   beschriebene  ß-Oxy-o-pktalsäure 


(1)  Dieter  JB.  8.  1071.  —  (3)  JB.  f.  1881,  800.  —  (8)  Ber.  1884,  662. 
—  (4)  JB.  f.  1888,  1161;  nachdem  sich  herausgestelh  hat  (Jacobsen, 
dieaer  JB.  8.  121S),  dala  die  als  AoBgaogsmatoiial  inr  DanteUtmg  der 
Jaoobaen' sehen  /^-Ozy-o-phtalsStire  dienende  a-Nitro-o-tolnylsSure  nicht 
dieselbe  8telliing  hat  wie  die  au  demselben  Zwecke  dienende  Bnlfo-o-tolujl- 
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bereits  frttlier  (1)  unter  dem  Namen  a-ChsyphtaUäure  km  be- 
schrieben habe. 

E.  Ganter  (2)  hat  gefunden,  daTs  Sfirsengath's  (3) 
Monobrompeeudocumolsäure  mit  der  bei  174®  schmebBend^i  Ifofio- 
bromxylylsäure  identisch  ist,  welche  durch  Bromiren  von  Xylyl- 
säure  in  Bisessig  erhalten  wird.  Sie  liefert,  mit  Natriumamalgam 
behanddt;  eine  Xylylsäure,  welche  bei  126^  schmilst  und  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  220^  m-Xylol  abspaltet.  Durch 
Schmdzen  der  gebromten  Säure  mit  Ealihydrat  wird  weeentUch 
eine  bei  170,5^  schmelzende,  Eisenchlorid  nicht  bläuende  Oa^- 
säure  erhalten,  die  durch  Salzsäure  bei  300  bis  210®  nicht  ge- 
spalten wird  (bei  normaler  Bildung  mtilste  dieselbe  C«Hs(OH)[i] 
(CHs)[9](CHs)f4]COOH[^i  sein);  daneben  eine  eisenbläuende,  mit 
Wass^dampf  leicht  flüchtige  Oxysäure  vom  Schm^punkt  144^ 
welche  durch  Salzsäure  bei  200  bis  210^  in  Kohlensäure  und 
p-Xjlenol  zerfällt  (daher  vielleicht  CeH,(OH)ft](CHs)[i](CH8)[4} 
(C00H)[8}?)  und  mitunter  eine  aus  Wasser  sehr  schön  kxy* 
staUisirende,  Eisenchlorid  nicht  bläuende  Oxjsäure,  welche  bei 
153®  schmilzt  und  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200  bis 
210^  in  Kohlensäure  und  p-Xylenol  gespalten  wird  (daher  viel* 
leicht  C6H,(OH)[,]((3a8)[8](COOH)4(CH8)t*]).  Manobrom-p-ayl^ 
aäure,  durch  Bromiren  von  p^Xylylsäure  dargestellt,  kryatalliairt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen  bei  189®  schmelzenden  Nadeln, 
leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  löslich.  Das  BaryumaaU 
derselben  bildet  derbe,  zu  Drusen  vereinigte,  in  Wasser  mäftig 
leicht  lösliche  Nadeln,  das  Calciumsalz  büschelförmige,  in  heüzem 
Wasser  leicht  lösliche  Prismen,  ebenso  das  Cadmiumaale,  wäh- 
rend das  Kaliumsalz  leicht  lösliche  zusammenhängende  kleine 
Nadeln  und  das  Kupfersalz  kleine  hellblaue  rhombische  Tafeln 
darstellt 

J.  M.   Morgan    (4)   berichtete   über   einige  DerwaU   der 
O'Nürozimmtsäure.     Leitet   man    einen    mit  Brom    gesättigten 


•ittre,  bedürfm  di^AngalMa  Ton  Jaoobs^B  aber  Beine  OzyphtalBliue  eiaer 
näheren  firklftnug.  ß.  -•  (1)  JB*  f.  1881,  808.  —  <3)  Ber.  1884,  1608.  — 
(8)  JB.  f.  1883,  980»  —  (4)  Ber.  1884,  819. 
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Lliftatrom  im  üeberschnfs  durch  eine  Lösang  von  o-nitrosiimiifs. 
Natron  (2  MoL)  in  Sodaliteung  (1  MoL)  (1),  so  bildet  sich  haupt- 
sächlich o-Nüropken^lbrammilchsäure,  welche  nach  der  Ent- 
femong  harzartiger  Nebenproducte  durch  Aether,  beim  Ansäuern 
niederftOlt.  Durch  UmkrystalUsiren  aus  Schwefelkohlenstoff 
gereinigt;  kiystallisirt  dieselbe  aus  Aether,  Alkohol  oder  Benzol, 
in  denen  sie  leicht  lGsl|ch  ist,  in  farblosen  rhombischen  Tafeln. 
Wird  ihre  ätherische  Lösung  mit  wenig  starkem  Ammoniak  be- 
handelt, so  scheidet  sich  ein  krjstaUinisches,  in  Wasser  und 
Alkohol  in  der  Kälte  sehr  schwer,  in  der  Wanne  etwas  mehr 
löslicheB  Ammoniumsalz  aus,  welches  der  Formel  C»HttNsO< 
(besser  als  CsHioNfOs)  entspricht,  d.  h.  der  des  o^ürostycerin». 
AmmoniakB  CgHgNOeCNHi).  Das  KalimMoh  ist  in  Wasser 
wenig,  in  Alkohol  schwer  löslich,  das  Natriumsalz  löst  sich  leicht 
in  Wasser.  Das  Afnmanivm$alz  scheidet  sich  aus  einer  Lösung 
in  yerdttnnter  heifser  Sodalösung  beim  Elrkalten  unverändert  in 
Nadeln  ab.  Jn  Folge  seiner  Eigenschaften  läfst  es  sich  auch 
aus  einem  Gremisch  von  o*  und  p-NürossimnUsäure  bereiten.  Die 
freie  Säure  (^»HsNOs  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether  in 
farblosen  durchscheinenden  rechtwinkligen  Prismen,  welche  bei 
94*  schmelzen  und  stärker  erhitzt  sich  unter  Orünfiirbung  zer- 
setzen; über  Schwefelsäure  werden  sie  unter  Gewichtsverlust 
tr&be,  beim  Lösen  in  warmem  Chloroform  scheidet  sich  Wasser 
ans  und  beim  Erkalten  bilden  sich  rhombische  Tafeln,  die  bei 
108  bis  1 10^  schmelzen  und  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Hinter- 
lassung eines  indigohaltigen  Rückstandes  verpuffen.  Hierdurch 
wird  die  Substanz  als  o-NürophenyloxyacryUäuTe  (2)  charakteri- 
sirt,  während  die  Natur  der  bei  94®  schmelzenden  Säure  noch 
zweifelhaft  bleibt  (3).  Die  Säure  giebt  sowohl  in  ihrer  Hydrat- 
wie  Anhjdridform,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak  ver- 
setzt wieder  das  schwer  lösliche  Ammoniaksalz.  Sie  löst  sich 
in  rauchender  Bromwasserstoffsäure  unter  geringer  Wärmeent- 


(1)  Hiena  ist  viel  Wasser  srforteliob,  da  stob  o-nitroiiiBiBts.  K*trpn  in 
Soaiüdsiing  aohwer  löst  —  (8)  Baeyer,  JB.  f.  1S80,  585.  ->  (8)  Dis  )»t- 
treifende  SteUe  der  Abhendlong  ist  nicht  Terstlndlich.        £>. 
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bindung;  beim  Stehen  der  LöBung  erfolgt  eine  krystaUimBohe 
Ansscbeidnng)  aus  welcher  durch  Aether  o-Nüraphemylbrüm' 
mäöhsäure  aufgenommen  wird.  Dieselbe  besafs  die  Eigenschaften 
der  aus  o-Nitrozimmtsfture  durch  Brom  erhaltenen  Säure,  schmolz 
jedoch  bei  135*,  also  um  10  bis  12^  tiefer  als  jene  (1).  Der  in 
Aether  unlösliche  Theil  der  Ausscheidung  bestand  aus  Indigoblan 
und  einem  in  Eisessig  loslichen  und  daraus  in  Nadeln  krystslli- 
sirenden  EOrper,  der  bei  längerem  Kochen  mit  E&essig  zersetzt 
wird.  Die  Nadeln  besitzen  Seidenglanz,  den  sie  bei  100^  ver- 
lieren (unter  Essigsäureentwicklung)  und  schmelzen  etwas  über 
320^  unter  Schwärzung.  Sie  lösen  sich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  schwer ;  selbst  sehr  verdünnte  Lösungen  geben  mit  dem 
geringsten  Alkaliüberschuls  einen  indigoblauen,  durch  Säuren 
zersetzbaren  Niederschlag.  Die  von  der  Ausscheidung  filtrirte 
Bromwasserstofisäure  giebt  beim  Verdünnen  einen  gelben  Nieder- 
schlag, der  mit  Aether  gewaschen  und  aus  Aceton  oder  Essigäther 
umkrjstallisirt  glänzend  rothe  rechtwinklige  Prismen  bildet.  Die- 
selben schmelzen  bei  256*,  sind  sublimirbar,  lösen  sich  in  Aether, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  schwer,  in  Alkohol  leichter 
und  besitzen  die  Formel  CgHeBrNOt  oder  CleHioBrtNsO«. 

J.  P 1  ö  chl  (2)  machte  eine  weitere  (3)  Mittheilung  über  Ben- 
zoyUmidozmmtsäure.  Erhitzt  man  dieselbe  mit  concentrirtem 
wässerigem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr,  so  krjstallisirt 
beim  Erkalten  das  Anhydrid  (Lactimid)  der  a-Benzoyldiamidih 

hydroeimmtsäure  CeH6-CH(kH)-CH(NHCOC«H6>-(io  in  glän- 
zenden Nadeln  oder  Prismen  aus  (bis  75  Proc.  der  angewen- 
deten Säure),  die  durch  einmaliges  Umkrjstallisiren  rein  erhalten 
werden.  Es  schmilzt  bei  187®,  reagirt  neutral,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien,  wenig  löslich  in 
Aether,  reichlich  in  heifsem  Alkohol  oder  starker  Essigsäure. 
Durch  heifse  Mineralsäuren  oder  Alkalien  wird  es  zersetzt  (siehe 


(1)  Ffir  letztere  ift  Jedoch  kein  Bohmelspunkt  Angegeben;  aneh  dieser 
Abeohnitt  der  BfittbeUnng  ist  nnkUr.  8,  ^  (2)  Her.  1884,  1616.  —  (S)  JB. 
f.  1888,  1203. 
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unteii).  Neben  dem  Lactimid  findet  sieh  in  der  MntterlAQge 
Benzamid  vor  (ans  der  BenzoylimidozimmtBäure  durch  Aufnahme 
Yon    Wasser     neben    Phenjlglycids&ure     entstanden  :   CeHs- 

(!jH-CH(kcOC6H6)COOH  +  H,0  =  CeH6-(ljH-CH(6)-COOH 
-f-  NHg-COCeHs),  welches  sich  bei  weiterer  Concentration  der- 
selben ausscheidet^  und  in  etwas  gröfserer  Menge  eine  mit  der 
Benzoylimidozimmtsäure  isomere  Säure,  iiea-Benzotflamidozimmt' 
säure  C6H6-CH=C(NHCOC6H5)COOH,  die  beim  Ansäuern  der 
Mutterlauge  zuerst  als  Oel,  dann  krjstallinisch  abgeschieden 
wird.  Dieselbe  wird  auch  erhalten  durch  mehrstündiges  Kochen 
des  Lactimids  mit  verdünnter  SalzsäuilB  am  Rückflufskühler  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  sogleich  rein  in  warzenförmig  verei- 
nigten Prismen  aus.  Sie  schmilzt  bei  131^,  ist  sehr  leicht  iQslich 
in  Aether  und  Alkohol;  löslich  in  heifsem  Wasser,  aus  dem  sie 
in  sehr  feinen  langen  Nadeln  krystallisirt,  und  verdünnter  Essig- 
säure. Sie  ist  eine  starke  Säure  und  bildet  gut  krjstallisirende 
Salze.  Das  Natriumaah  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
schwer  löslich.  Die  Bildung  dieser  Säure  aus  der  Benzojlimido- 
zimmtsäure  erklärt  Plöchl  durch  eine  der  Umwandlung  von 
Hydrobenzamid  in  Amarin  analoge  Umlagerung,  während  die 
aus  dem  Lactimid  auf  Abspaltung  von  Ammoniak  beruht.  Wird 
Benzoylamidozimmtsäure  oder  das  Lactimid  mit  20  procentiger 
Salzsäure  einige  Stunden  auf  120®  erhitzt,  so  wird  sie  gröfsten- 
theils  in  Benzoesäure  und  a-Amidozimmtaäure  C6H6-CH=C(NH2) 
-COOH  gespalten ;  man  filtrirt  von  der  ausgeschiedenen  Benzoe- 
säure, entfernt  den  Rest  derselben  durch  Aether,  dampft  zur 
Trockne,  löst  in  wenig  Wasser  und  fallt  die  Amidosäure  durch 
essigs.  oder  kohlens.  Natron.  Der  mit  Alkohol  gewaschene 
Niederschlag  wird  in  ammoniakhaltigem  Wasser  gelöst  und 
durch  ein  etwa  gleiches  Vol.  Alkohol  in  weifsen  silberglänzenden 
Blättchen  geftllt.  Li  ihren  Eigenschaften  hat  die  a-Amidozimmt- 
säure  grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  Phenylalanin  (1),  das  Kupfer- 
sah enthält  ebenfalls  2  HsO.  Dagegen  ist  das  boUb.  SaU,  durch 

(1)  JB.  f.  1888,  1193. 
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Eäüdftmpfen  mit  Salzsftnre  und  EiTstallisiren  aus  wenig  heifsem 
Wasser  in  platten  Nadeln  erhalten^  nach  der  Fermel  (C^HoNOt)! 
HCl  zuBanun^agesetEt  und  in  kaltem  Wasser  nnd  Alkohol  ziem- 
lich schwer  löslich.  Bei  raschem  Elrhitzen  liefert  die  Amido- 
säm*e  Styrolamin  und  das  Lactimid  der  Säore.  Salpetrige  Säure 
führt  sie  in  eine  Ölige  schwer  lösliche  Oxjsänre  über,  Reductions- 
mittel  inPAdii^/aZantti.— Bei  der  Darstellung  der  a-Amidozimmt- 
säure  wird  als  Nebenproduct  Phenylessigsäure  und  Ameisensäare 
gebildet,  deren  Enstehung  sich  wie  folgt  deuten  läfst  :  CeHs- 
CH=C(NH,)COOH  +  H,0  «  CeHj-CHi-CCOH,  NH,)-CO0H 
^  C6H5-CH,-CONH,+.HCOOH.  Sodann:  CHj-CHr-CONH, 
+  H,0  =  CßHft-CHj-COOH  +  NH,. 

A.  Einhorn  und  O.  Prausnitz  (1)  fanden  die  Angabe 
von  Bas  1er  (2),  isSs  p-Nürophefiyt-ß-milchBäure  durch  Erhitzen 
mit  alkoholischer  Chlorzinklösung  auf  100  oder  120^  in  das  zu- 
gehörige Lacton  zurückgeht,  nicht  bestätigt.  Sie  erhielten  viel- 
mehr sowohl  aus  dieser  als  aus  den  isomeren  o-  und  m-Säureu 
durch  Erhitzen  mit  Chlorzink  und  Methyl-  oder  Aethylalkohol 
die  Methyl-  resp.  Aethyläther  der  angewendeten  Säuren.  Aus 
der  o-Säure  wurde  so  der  bei  5P  schmelzende  Methyläther,  ans 
der  p-Säure  der  bei  73  bis  14^  schmelzende  Methyl-  und  der  bei 
46  bis  46®  schmelzende  Aethyläther  gewonnen.  Der  analog 
erhaltene  m'Nürophenyl'ßmtlchsäureäther  bildete  Erystalle  vom 
Schmelzpunkt  56®,  welchen  auch  ein  aus  dem  Silbersalz  der 
m-Säure  durch  Jodäthyl  dargestelltes  Präparat  besafs.  In 
keinem  Falle  wurde  das  Auftreten  von  Kohlensäure  beobachtet, 
welche  sich  bei  der,  die  Zersetzungstemperatur  etwa  enstan- 
denen  Lactons  überschreitenden  Versuchstemperatur  hätte  bilden 
müssen. 

H.  Hochstetter  (3)  hat  die  MdiloUäure  näh^  untav 
sucht^  hauptsächlich  um  zu  entscheiden,  ob  das  Anhydrid  der- 
selben zu  dem  Cumarin  thatsächlich   in   der  nahen  Beziehung 

(1)    Ber.    1884,    1659.   —    (3)   JB.  f.    1888,    1184.  —    (8)   Ann.  GIi«iil 
6,  865. 
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stehe,  welche    die   Formeln    C6H4(6)CH8-CHj-6o   und    CsEU 

(ci)CH'>CH~(!)0  ausdrücken.  Die  Darstellmig  der  MeUlotatture 
aus  Cumarin  geschah  wesentlich  nach  Zwenger  (sie  schmola 
bei  88^)^  ebenso  die  ihres  Anhydrids.  Die  MeUlotsfture  verhält 
sich  dem  analog  constituirten  Lacton  der  d-Öxjcapronsäure 
aofserordentlich  ähnlich.  Sie  geht  schon  beim  Kochen  mit 
Wassw  oder  verdttnnter  Salzsäure  zum  kleinen  Theile  in  das 
Anhydrid  über.  Demzufolge  ist  auch  die  Umwandlung  des 
Anhydrids  in  die  Säure  durch  Kochen  mit  Wasser  keine  yoU* 
ständige.  In  der  Kälte  wird  das  Anhydrid  von  Wasser  und 
auch  von  einer  concentrirten  Kaüumcarbonatlösung  äulserert 
langsam  gelöst,  d.  h.  in  Säure  übergeführt.  Wie  die  o-Cumar- 
säure  (1),  so  wird  auch  die  Melilotsäure  durch  Lösen  in  bei  0* 
gesättigter  Bromwasserstoffsäure  anhydrisirt;  das  Anhydrid 
scheidet  sich  auch  bei  längerem  Stehen  nicht  ab,  wird  aber 
durch  Chloroform  extrahirt.  Durch  Einleiten  eines  (1  Mol.) 
Brom  enthaltendan  Luftstromes  in  (1  Mol.)  M^lthUäureanhydrid 
bei  170  bis  200^  wird  dasselbe  in  Cumarin  übergeführt,  wodurch 
das  nahe  Verhältnüs  beider  Substanzen  sehr  wahrscheinlich  ge- 
macht wird.  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  wirkt  auf  die 
molecukre  Menge  eben  darin  gelösten  Melilotsäureanhydrids 
unter  langsamer  Entfärbung,  Entwickelung  von  Bromwasserstoff 
und  Abscheidung  von  krystallinischem  Monobrommelilotaäure- 
anhydrid  C9H7Br08.  Aus  Chloroform  krystallisirt  dasselbe  in 
farblosen  dicken  Prismen  vom  Schmelzpunkt  106^    Es  ist   als 

CeH8Br(0)CHs-CHs~C0  aufzufassen,  da  auch  durch  längeres 
Kochen  mit  Alkalien  kein  Brommetall  gebildet  wird.  Es  löst 
sich  in  Alkohol  und  Chloroform  ziemlich  leicht,  in  Schwefel- 
kohlenstoff schwer.  Von  kaltem  Wasser  und  kalten  Lösungen 
kohlens.  Alkalien  wird  es  nur  sehr  langsam  verändert.  Durch 
längeres  Kochen  mit  Wasser  wird  es  gröfstentheils,  aber  nicht 
vollständig    in    Monobrommelüotaäure    CoHeBrOs    umgewandelt 

(1)  Ebert,  dieser  JB.  8.  1248. 
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(umgekehrt  geht  diese  bei  gleicher  Behandlong  som  kleinen 
Theil  in  das  Anhydrid  über).  Diese  krjstallisirt  aus  Chloroform 
in  rechtwinkligen,  demantglänsenden  Tafeln,  ist  ziemlich  lacht 
löslich  in  Alkohol  und  warmem  Chloroform,  schwer  in  Wasser. 
Sie  schmilzt  bei  141  bis  142^  und  geht  dabei  in  das  Anhy- 
drid über. 

G.  Ebert  (1)  machte  eine  ergänzende  Mittheilimg  über 
Oumarin,  Oumaron  (2)  und  o-üumarsäure.  Cumarin  löst  sich  in 
bei  0^  gesättigter  Bromwasserstoffisäure  leicht  und  reichlich  auf. 
Wird  in  diese  Lösung  bei  0^  nochmals  Bromwasserstoff  ein- 
geleitet, so  scheidet  sich  ein  Erystallbrei  aus,  der  sich  aber  bei 
Zimmertemperatur  rasch  wieder  löst;  in  dieser  Lösung  bilden 
sich  bei  24  stündigem  Stehen  grofse  glänzende  durchsichtige 
Erystalle,  die  bei  42  bis  45^  schmelzen,  aber  an  der  Luft  sogleich 
Bromwasserstoff  verlieren  und  reines  Cumarin  als  weiTses  Pulver 
hinterlassen.  Eine  ähnliche  Unbeständigkeit  zeigt  das  Oumarin' 
dtbromid  von  Perkin  (3).  Erwärmt  man  es  am  Rttckfluis- 
kühler  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  plötzlich  Brom  ans,  dessen 
Dämpfe  den  Apparat  erfbllen;  bei  weiterem  Erwärmen  ver- 
schwindet es  wieder  und  wenn  man  nach  zweistündigem  Kochen 
im  Dampfistrom  destillirt,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfan 
Cumarin  (60  bis  70  Proc.   des   in  Dibromid  enthaltenen)    und 

ß'Monobromcumartn  C6H8Br(0)CsHsCO  (3)  über,  welche  durch 
ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser  getrennt  werden  können, 
während    eine     ziemliche    Menge    a  -  Dibromcumarin    CgH^Br 

(O)CsHBrCO  im  Rückstand  bleibt.  —  o-üumarsäure  wird  aas 
Cumarin  (10  g)  am  besten  dargestellt,  indem  man  es  mit  einer 
Lösung  von  Natrium  (3,5  g)  in  absolutem  Alkohol  (60  bis  70  ccm) 
1  bis  IVa  Stunden  am  Rückflufskühler  kocht,  dann  mit  Wasser 
verdünnt,  den  Alkohol  verjagt  und  ansäuert.  Die  durch  Lösen 
in  Soda  und  Schütteln  mit  Aether  gereinigte  Säure  krystallisirt 
aus  Wasser  in  gefiederten  bei  208^  schmelzenden  Nadeln  (erhal- 


(1)  Ann.  Cniiem.  MMB,   847.  —   (2)   JB.  f.  1888,   964.  >-   (8)  Perkin, 
JB.  f.  1870,  715;     f.  1873,  665. 
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ten  9^  g).  Sie  ist  in  Chlorofonn  und  Schwefelkohlenatoff 
unlöBlichy  in  reinem  Aether  sehr  schwer  iGslicb,  leicht  in  Alkohol. 
Mit  Wasserdampf  ist  sie  nicht  flüchtig.  Umgekehrt  wird  aas 
o-Camars&ure  sehr  leicht  und  in  fast  theoretischer  Menge 
Cnmarin  erhalten^  indem  man  sie  in  bei  0®  gesättigter  Brom* 
wasserstoffsänre  löst  und  die  Lösung  nach  24  Stunden  in  Wasser 
gieist;  das  Cumarin  scheidet  sich  theils  in  Blättchen  ab,  theils 
wird  es  durch  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnen.  Wird 
o-Cumarsäure  (1  Mol.)  mit  einer  Lösung  von  Brom  (1  Mol.)  in 
Schwefelkohlenstoff  Übergossen,  so  verschwindet  dasselbe  nur 
sehr  langsam.  Aus  dem  (ungelöst  gebliebenen)  Product  wird 
durch  absoluten  Aether  eine  Substanz  aufgenommen,  die  durch 
Schwefelkohlenstoff  aus  der  Lösung  krjstallinisch  abgeschieden 
wird,  bei  etwa  111^  schmilzt  und  an  der  Luft  beständig  Bromwasser- 
stoff  verliert.  Nach  längerem  Verweilen  derselben  neben  EaU- 
hjdrat  bleibt  das  ß-Dtbromcumarin  von  Perkin  zurück.  DaTs 
die  Formel  der  o-Cumarsäure  nicht  verdoppelt  werden  darf, 
ergab  sich  aus  der  Bestimmung  der  Dampfdichte  des  bei  293® 
siedenden  MeAylcumarsäuremeikifläthers  (gefunden  6,25  und  6,78). 
—  Cumaran  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  wird  durch  Natrium- 
amalgam nicht  angegriffen.  Banchende  Brom-  oder  Jodwasser- 
stoiffiiäure  verwandeln  es  in  amorphe  Condensationsprodaete, 
ebenso  ein  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure.  Cmnarindibromid 
liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  viel  Cumaron,  daneben  brom- 
haltige Körper.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  es  in  Brom- 
Wasserstoff  und  Monobromeumaran  CgH5BrO  zerlegt,  das  mit 
Wasserdämpfen  leicht  flüchtig  ist,  bei  3ß^  schmilzt  und  einen 
starken  Gkmch  besitzt;  es  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht 
löslich,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.  Aus  verdünntem 
Alkohol  krjstallisirt  es  in  Nadehi. 

H.  V.  Pechmann  (1)  hat  eine  neue  Bildungsweise  der 
Ownarine  aufgefunden,  welche  darin  besteht,  Phenole  mit  Aepfelr 
säure  und  Schwefelsäure  (oder  Chlorzink)  zu  erwärmen.  Er 
erklärt  die  Reaction  durch  die  Annahme,   dafs  die  Aepfelsäure 

(1)  fier.  1S84,  939. 
Jakrat»«',  f.  OlMB.  «.  s.  V.  rar  UM.  79 
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ranächst  in  Amekensäiire  (an  deren  Stolle  Soklenozyd  anftzitt) 
und  den  Halbaldehyd  der  Malonsfture  serfidl»  (COOH-CH(OH) 
-CH,-COOH  «  HCOOH  +  CHO-CH,-COOH)  und  dafe  leta- 
terer  sich  mit  dem  Phenol  oondenaire^  worauf  durch  Abepaknng 
zweier  Mol.  Wasser  Camarinbildung  eintrete  :  C^HsOH  -f-  CHO 
^CHj^COOH    =    C6H4(0HH3H(0H)-CHH:I00H   =    OÄ 

(6)-CH=CH-C0  +  HjO  (1).  Phenol  selbst  reagirt  nur  schwer, 
das  Auftreten  von  Cumarin  wurde  hier  nur  durch  den  Geruch 
erkannt.  Erhitzt  man  aber  (die  im  Nachstehenden  beschriebene 
Methode  gilt  mutatis  mutandis  auch  für  die  anderen  Cumarine) 
eine  innige  Mischung  gleicher  Mol.  Besorcin  und  Aepfelsäure 
mit  dem  doppelten  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zum 
beginnenden  Schäumen;  entfernt  dann  die  Flamme  und  giefst 
nach  Beendigung  der  meist  freiwillig  sich  fortsetzenden  Reaction 
die  abgekühlte  MassC;  welche  nicht  zu  intensiv  gefärbt  sein  soll, 
in  die  fünffache  Menge  Eiswaseer,  so  scheidet  sich  nach  längerem 

Stehen  ümbelliferon  CcH8(0H;  6)-CH:-CH-<!!0  ala  sonicfast 
röthliche  ErystaUmaase  aus,  die  durch  Kochen  mit  WasBer  und 
Thierkirfde  und  Umkrystatlisireii  aus  verdünntem  Alkohol  in  fast 
farblosen  Nadeln  vom  Schmel^nnkt  225^  erhalten  wird  (Ans- 
beute  durchschnittlich  50  Proc.  d^  theoretischen).  Die  Aettj/l- 
ptrhindunig  schmolz  bei  140^<  In  derselbenWeiBe  wird  bei  An* 
Wendung  von  Pyrogallol  an  Steile  von  Besorcin  DapkMtm 
erhalten.  Das  Bohproduct  wird  hier  am  besten  einmal  ans  ra- 
dünnter  Essigsäure,  dann  aus  kochenden  Wasser  oder  verdttnih 
tem  Alkohol  makrystallisirt.  Das  Daphnetin  sebmob  bei  296 
bis  256^  und  zeigte  aUe  Beactlonen  des  aus  Daphnin  dargestelltsa 
Es  ist  somit;  wie  schon  Stünkel  (2)  vermuthete,  als  ein  Dwxjf- 


(1)  Die  Reaotion  entspricht  in  ihren  latsten  beiden  Pbssen  ToUkominn 
der  Synthese  von  Cumarinen  und  Oxycnmarinen  mittelst  Acetess^&ther  nieh 
y.  Pechmann  und  Duisherg  (JB.  f.  1888,  1065),  aaf  welche  aneh  die 
Biidiing  de»  Be9oey€Mim$  (If etbyhnnhelliflBfrons)  aus  Bbsortin,  dttoneasltue 
und  SohwefelsAnre  zurückzufahren  ist  (Wittenberg,  JB.  f.  ISSl,  &50; 
Tgl.  So  hm  id,  JB.  f.  1882,  716).  —  (2)  JB.  f.  1879,  867. 
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0H[,],  0[8j)CH=CH-CO(4](l).  Die  vermitteUt  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat  resp.  Benzojlchlorid  dargestellten  Aether 
sind  nicht  wie  Stünkel  (2)  meinte  als  Mono-,  sondern  als 
Diacetyldaphneiin  Ü9H4(C»H80)»04  (Schmelzpunkt  128  bis  129<>) 
resp.  Dibmßoyldapknelin  C9H4(C7H50)s04  (Schmelzpunkt  102<n 
au&ufassen;  diefs  beweist  sowohl  die  Analyse  (3)  als  das 
Verhalten  gegen  rerdünnte  Alkalien,  von  denen  sie  zuerst  nicht 
Terändert,  bald  aber  unter  Venseifung  gelöst  werden. 

H.  T.  Pech  mann  und  W.  Weish  (4)  haben  bei  weiterer 
Anwendung  der  im  Toirangehenden  Artikel  besdu-iebenen  Syn- 
these gefunden,  dafs  die  Reactionsfiihigkeit  der  «nzelnen  PhmoU 
gegen  Aepf^äurt  und  Schwefelsäure  eine  sehr  yerschiedene  ist. 
W&hrend  Resorcin,  Ordn  und  Pyrogallol  reichliche  Mengen  der 
entsprechenden  Cumarine  liefern,  geben  Phenol,  Eresol,  Thymol, 
Hydroehinon  und  Naphtol  nur  geringe  Ausbeuten,  Phloroglucm 
gar  kein  Cumarin.    Aus  Thymol  wird  (hlie^hyl-jhl^vpjflcfimarin 

CeHt(OH8)[i](CfH7)E4](!)[8](CH-CH-to)[i]  erhalten.  Durch  Behand- 
lung der  ätherischen  Lösung  mit  Natronlauge  ron  unverändertem 
Thymol  befreit,  krystaUisirt  es  aus  Wasser  oder  sehr  verdünntem 
A&ohol  in  feinen  weifsen  Nadeln  vim  angenehmem  Cumarin- 
artigem  Q^ruob.  Es  schmilzt  bei  53^  und  siedet  unzersetzt  bei 
220  bis  230^,  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  l^eht  in  Alkohol, 
Aether,  Cbloroform,  Eisessig  und  Benzol;  gegen  Alkalien  ver- 
hlttt  es  sich  wie  Cumarin.  Bydroohinon  giebt  das  m-Oxyüumarin 

CeHa(OH)[i]Cl[4](CH=CH-(!jO)[8].  Das  Rohproduct  wird  in  ver- 
dünntem Alkali  gelöst,  durch  Kohlensäure  gef&Ut  und  aus  salz- 
säurehaltigem kochendemWasser  umkrystallisirt.  Es  bildet  farblose 
Nadeln  vom  Schmehspunkt  248  bis  250^,  schwer  löslich  in  Wasser, 


(1)  Dieses  BesaNat  Btunmt  vollkomtsen  mit  dem  tob  Will  tud  3nng 
(dieser  JB.  weiter  unten)  beim  Abbau  des  Daphnetins  erhaltenen  überein.  — 
(2)  JB.  f.  1879,  867.  —  (8)  Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  dafs  die  Analysen 
darebweii^  wenigst  Wasserslotf  ergaben,  als  die  Formel  verlangt.  S,  — 
(4)  Ber.  1884,  1646. 

79  ♦ 
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leicht  in  Alkohol  und  ^essig.  Die  LOBungen  in  Schwefebftore 
und  in  Alkalien  sind  farblos  und  fluoresciren  nicht  Eisen- 
chlorid  giebt  keine  Reaction.  Das  Acetyldertvai  bildet  schöne, 
bei  147®  schmelzende  Nadeln^  unlöslich  in  Wasser^  leicht  lOslich 
in  Alkohol^  Aether,  Benzol  und  Chloroform.     HomournbeUiferan, 

CÄ(CH8)[i](OH)[8A5](CH=CH-to)[«],  wird  ebenso  aus  dem 
Orcin  dargestellt.  Man  reinigt  es  durch  Lösen  in  verdttnntem 
Alkali,  Fällen  mit  Schwefelsäure  und  UmkrystaUisiren  aus 
Aceton.  Es  zeigt  gelbliche  Täfelchen  vomSchmelzp.  248®,  löslich 
in  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton,  unlöslich  in  Wasser,  Benaol  und 
Chloroform.  In  Alkalien  sowie  in  concentrirter  SchwefeUftnre  löst 
es  sich  mit  blauer  Fluorescenz ;  erstere  Lösungen  werden  beim 
Erwärmen  farblos.  Eisenchlorid  giebt  keine  Beaction.  Die 
Aceiylverbindung  ist  identisch  mit  dem  von  Tiemann  und 
Heiken  her g  (1)  aus  Orcjlaldehyd  dargestellten  flamaostoay- 
eumartn  (Schmelzpunkt  126  bis  127®}.  Durch  Schmebeii  mit 
Kali  wird  es  in  Essigsäure  und  Qrcylalddijd  (1)  gespalten.  — 

Aus  ß'Naphtol  wird  ein  ß-Napktooumarin  CioH6{0)CH=CB[-CO 
gewonnen,  welches  von  dem  von  Kauffmann  (2)  erhaltenen 
verschieden  ist.  Es  krystalUsirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
gelblichen  bei  141®  schmelzenden  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol,  Eisessig,  Benaol 
und  Chloroform.  a-Naphtol  gab  nur  Spuren  eines  kiystalli- 
sirenden  Productes.  ^  Phlorogluein  gab  beim  Erhitzm  mit 
Aepfelsäure  und  Schwefelsäure  das  nach  den  Untersucbungen 
von  Will  (3)  zu  erwartende  Aesculetin  nicht. 

C.  Stöhr  (4)  hat  die  Eyäro-p-cumarsäure  (5)  ausführlich 
untersucht.  Die  Darstellung  geschah  wie  folgt.  p-Nürogfumt- 
Säureäther  (in  Portionen  von  30  bis  40  g)  wird  in  der  dreifachen 
Menge  Alkohol  suspendirt  und  Zinkstaub  (das  Doppelte  der 
berechneten  Menge)  und  Salzsäure  allmählich  eingetragen,  indem 
die  Heftigkeit  der  eintretenden  Beaction  wenig  oder  gar  nicht 


(1)  JB.  f.  1879,  666.  —  (2)  JB.  f.  1882,  761.  —  (S)  JB.  f.  188S,  988.- 
(4)  Ann.  Chem.  »SS,  67.  —  (6)  JB.  f.  1867,  482. 
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gemä&igt  wird,  da  sonst  nur  die  Nitrogruppe  redncirt  wird« 
Nach  24  Stunden  wird  filtrirt,  mit  Natriumcarbonat  möglichst 
neutralisirt  und  mit  Natriumacetat  das  ZinkdoppeUalz  der  p- 
Amidohydroeimmtsäure  gefällt.  Dieses  ist  blätterig-krjstaUinisch, 
sehr  leicht  in  Salzsäure ,  kaum  in  kaltem,  mehr  in  heifsem 
Wasser  und  Alkohol  löslich.  Es  wird  in  verdünnter  Schwefel- 
säure  gelöst,  die  berechnete  Menge  Natriumnitrit  zugesetzt,  die 
überscbttssige  salpetrige  Säure  durch  einen  Luftstrom  möglichst 
entfernt  und  dann  zuerst  auf  dem  Wasserbade,  zuletzt  auf  fireiem 
Feuer  erhitzt.  Die  Lösung  wird  concentrirt  und  mit  Aether 
ausgezogen,  die  Säure  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Aus  Aether 
krjstallisirt  die  p-Hydrocumarsäure  in  wohlausgebildeten  Ery- 
stallen  vom  Schmelzpunkt  128  bis  129®,  die  nach  Haushofer's<(l) 
Bestimmung  dem  monoUinen  System  angehören.  In  einer  kalten 
wäflserigen  Lösung  der  Säure  bewirkt  wenig  Eisenchlorid  eine 
blaugraue  Färbung;  beim  Stehen  der  Lösung,  schneller  beim 
Erwärmen  werden  lichtgraue  Flocken  des  Eisensalzes  abge- 
schieden. Das  Verhalten  gegen  Salpetersäure  und  Milien 's 
Reagens  wird  eboifalls  genauer  beschrieben.  Fehlin g 'sehe 
Lösung  redudrt  die  Säure  nicht  (2).  Das  Ämmonsalz  bildet 
strahlige,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Ejystalle.  Das  schein- 
bar amorphe  Silbersalz  besteht  aus  feinen  mikroskopischen  Na- 
deln und  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich;  die  wässerige 
Lösung  schwärzt  sich  am  Licht,  das  feste  Salz  nur  wenig.  Der 
Aethyläther  ist  ein  dickliches  Oel  von  rhabarberähnlichem  Ge- 
ruch; bei  längerem  Stehen  desselben  mit  Anmioniak  scheidet 
sich  das  Amid  in  Nadelbüscheln  ab,  die  sich  in  warmem  Wasser 
leicht  löseU;  beim  Erhitzen  theilweise  sublimiren  und  sich  dann 
unter  Ammoniakentwicklung  zersetzen.  Dtbrom-p-hydrocumar- 
säure  C6Hs(0H)Br,CHs-CHs-C00H  wird  erhalten  durch  Zusatz 
von  Bromwasser  zu  einer  stark  verdünnten  wässerigen  Lösung 
der  p-Hydrocumarsäure  bis  zur  Gelbfärbung  und  Entfernen  des 
überschüssigen  Broms    durch  schweflige  Säure;   aus   der   von 


(1)  JB.  f.  18S8,  1171.  —  (S)  Entgegtti  deo  AngalMn  von  HUtiwetB 
und  Glaser  u.  Bnohanaa. 


Digitized  by  VjOOQIC 


]^^254  Hjdfopazaeiun«r8iiiroL 

geringen  harzigen  Äbsciieidangen  möglichst  rasch  abgegoasenen 
Flüssigkeit  scheidet  sie  sidi  in  grofaen  weifaen  Flocken  aos. 
Ebenso  entsteht  sie  dnrch  Uebergiefsen  der  p-Hydrocomaninre 
mit  einer  Lösung  von  flb^rschUssigem  Brom  in  SchwefelkoUen- 
Stoff  und  Verdonsten  nach  mehrtägigem  Stehen.  Sie  kann  aus 
kochendem  Wasser,  aus  Alkohol  oder  heifser  verdüimter  Esaig^ 
säure  krystallisirt  werden  und  wird  so  resp.  in  feinen  Nadeb, 
wohlauftgebildeten  Prismen  od^  schön^i  Nadeln  erhalteii,  die 
bei  107  bis  108^  schmelzen  ^  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und 
Eisessig  leicht  löslich  sind.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  sie 
leicht ;  auf  Wasserzusatz  wird  sie  —  auch  nach  gelindem  Er- 
wärmen —  unverändert  abgeschieden,  bei  stärkerem  Erhitzen 
tritt  völlige  Zersetzung  ein,  bei  Gegenwart  von  Silbemitrat 
unter  Abscheidung  alles  Broms  als  Bromsilber.  Sie  bildet  leicht 
neutrale  Salze.  Die  Salze  der  Alkalien  und  ErdalkaUen  sind 
leicht,  die  der  Scbwennetalle  schwer  löslich.  Das  ArnmomMU 
CoHeBriOdCNH«)!  kryatalliairt  aus  der  mit  Ammoniak  vermischtea 
Lösung  der  Säure  in  wenig  heifsem  Alkohol  sogleich  in  Nadeia 
aus  (durch  Eindampfen  ^nrd  ein  dnnkles,  theilweise  zersetztes 
Salz  erhalten).  Aus  seiner  Lösung  fiült  Silbemitrat  das  Sab»- 
aaU  CtH^BtsOgAgt  als  amorphen,  am  Lichte  dunkelnden  Nieder- 
schlag, der  sich  auch  in  kochendem  Wasser  sehr  wenig  löst  und 
schon  beim  Erhitzen  mit  ganz  verdünnter  Salpetersäure  Brom- 
Silber  abscheidet.  Das  Kupfersalz  ist  ein  schmutziggelber,  das 
Bleisah  ein  farbloser,  das  Ferrisalz  ein  schmutziggrauer  amor- 
pher Niederschlag.  —  Die  p^Hjdi^cumarsäure  wird  als  Phenol 
sehr  leicht  nitrirt.  Hononitrohydro-p^ouniarsäwre  C^H^QSOtYh 
wird  erhalten,  indem  man  die  fein  gepulverte  Säure  in  eine 
Mischung  von  8  Thln.  concentrirter  (1)  Salpet^väure  mit  1  bis 
2  Thln.  Wasser  unter  Kühlung  einträgt,  so  dals  die  Temperator 
nicht  über  -f-  10*^  steigt,  und  dann  in  Wasser  gielst.  Sie  ist 
auch  in  kochendem  Wasser  schwer  löslich  und  krystallttirt  daraui 
in  büsehelf&rmig  gnippirten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  90^. 


<1)  Das  s|MO.  G«wiolit  ist  niakt  togsgebsn,  sber  aaoh  don  Aagalm  bei 
der  Dantellniig  der  DinitrosSure  wshrscheinlich  i^ 
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In  Alkohol  lüit  sie  «ich  aehr  leiobt.  Ihre  Bake  «ind  gelbrotl^^ 
deren  Lösungen  intensiv  roth  gefilrbt.  Der  naur^  Meihyläiher, 
mittelst  Chlorwasserstoff  dargestellt ,  bildet  gelbe  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  64^^  der  saure  Aethyläther  concentrisch  gruppirte 
flache  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  38® ;  sie  besitzen  noch  stark 
saure  Eigenschaften.  Durch  Beduction  mit  Zinn  und  Salzsiure 
wird  die  SKure  nicht  in  Ozjhjdrocarbostyril  verwanddt,  woraus 
man  schlieisen  kann,  dafs  die  Nitrogruppe  nicht  die  o-Stellung 
(also  die  m-Stelkmg)  zur  Seitenkette  CUs-CHa-COOH  hat. 
An  einem  directen  Beweise  hierfür  fehlt  es  noch.  Dmkro- 
Ayin^;7-ottmar0äicr0C6Ht(NOs)s(OH)CH«-CHs~COOH  wird  dar- 
gestellt durch  Eintragen  von  p-Hydrocumarsäure  in  lOThle.  Sal- 
petersäure vom  spec.  Gewicht  1,4  unter  Vermeidung  zu  starker 
ErwSrmnng  und  Eingiefsen  in  Wasser.  Sie  ist  auch  in  heifsem 
Wasser  nur  wenig  löslich  und  krjstaUisirt  daraus  in  gro&en 
kanmförmig  gezähnten  Krystallaggregaten  oder  &mkrantähn- 
lichen  Blättern  vom  Schmelzpunkt  137;ö^.  Aus  Eisessig  wird 
sie  in  mehrere  Centimeter  langen  Krystallen  erhalten ,  die  nach 
Haushofer's  (1)  Messung  dem  rhombischen  System  ang^ören. 
Sie  biUet  zwei  Reihen  von  Sahsen  und  Aethem.  Das  saure 
AmmcnsaU  CHg(N0,),(0H)CH,-CH,-C00NH4  wird  ans  dem 
neutralen  durch  Liegen  an  der  Luft  oder  Eindampfen  der  Lö^ 
sung  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  Wasser,  in  dem  es  sehr 
leicht  IdaUch  ist,  in  Nadeln,  schöner  aus  Alkohol  und  schmilzt 
bei  230^  unter  Zersetzung.  Das  saure  Baryumsah  krystal- 
lisirt  aus  Wass^  in  warzenförmig  gruppirten  Nadeln,  das 
saure  Calciumsalz  aus  der  mit  Clorcalcium  versetzten  mäfsig 
coBcentrirten  Lösung  des  Ammonsalzee  in  schönen  prismatischen 
Krystallen.  Das  saure  Bleisah  bildet  citronengelbe  mikro- 
skopische Nadeln,  auch  in  kochendem  Wasser  kaum  löslich. 
Das  saure  Säbersalz  C9H7Nt07Ag  wird  aus  der  Lösung  des 
Anunonsalzes  durch  Silbemitrat  in  rothgelben  Flocken  gefällt, 
die  rasch  krystallinisch  werden.  Aus  kochendem  Wasser  krj- 
stallisirt    es   in   bU«ohetfbnnig  gmH>irten  geUnrothen  Nadeln. 

(1)  JB.  l  1888,  U71. 
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Vermittelst  Silbercarbonat  konnte  es  nicht  erhalten  werden. 
Durch  Alkyljodttre  wird  es  in  die  sauren  Aether  (s.  w.  onten) 
ttbergeftthrt,  womit  die  Constitution  der  sauren  Sake  erwiesen 
ist.  Das  neutrale  Ammonsah  C9H6Na07(NH4)t  fiült  aas  der  al- 
koholischen Lösung  der  Säure  auf  Zusats  von  Ammoniak  in 
gelben  Nadeln  aus,  die  mit  Aetheralkohol  gewaschen  und  rasch 
getrocknet  werden  müssen.  Das  netUrale  Säbereale  C^HeNfOT Agt 
scheidet  sich  aus  der  mit  überschüssigem  Silbercarbonat  gekoch* 
ten  wässerigen  Lösung  der  Säure  in  dunkebrothen ,  kugelich 
gruppirten  Nadeln  aus.  Es  ist  schwerer  löslich  als  das  saure 
Salz.  Die  sauren  Aether  werd^i  durch  Elinleiten  von  €!hlor- 
Wasserstoff  in  die  Lösung  der  Säure  in  den  betreffenden  Alko- 
holen dargestellt.  Sie  sind  fast  farblos.  Der  eaure  Meikj/UUker 
C«H,(NO0t(OH)CH,-CHr-COOCH8  krystallisirt  aus  verdllnn. 
tem  Alkohol  in  mehrere  Gentimeter  langen  Nadeln  und  schmilst  bei 
87^^  der  eaure  Aethyläther  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänsenden 
citronengelben  Blättern  vom  Schmehspunkt  74  bis  75^.  Die 
sauren  Aether  zersetzen  die  Carbonate.  Durch  Kochen  mit 
Silbercarbonat  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  wird  das  Säher- 
sah  dee  eaurenMethylätkere  C6Ht(NOt)i(OAg)CHt-CH»-COOCH, 
beim  Abkühlen  in  zarten,  zu  grofsen  schwammartigen  Eugeh 
vereinigten  Nadeln  von  zinnoberrother  Farbe  erhalten.  Das 
Säberealz  de»  eauren  Aethyläthere  bildet  dunkelrothey  besser  aas- 
gebildete Nadeln.  Die  sauren  Aether  werden  durch  Erhitaen  mit 
alkoholischem  Ammonniak  nicht  angegriffen,  durch  längeres 
Elrhitzen  mit  wässerigem  zum  kleinen  Theil  verseift.  Hiernach 
enthalten  sie  das  Alkyl  an  COO  gebundoi,  weil  im  anderen 
Falle  das  Oxalkjl  durch  Amid  ersetzt  werden  müfste  (1),  Die 
neutralen  Aether  werden  entweder  aus  dem  neutralen  Silbersais 
oder  aus  den  Silbersalzen  der  sauren  Aether  durch  Umsetsong 
mit  Alkyljodüren  erhalten.  Auf  letzterem  Wege  können  auch  ge- 
mischte Aether  dargestellt  werden.  Der  Dimethylätker  CANtOj 
(CHs)!  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen  ge- 
streiften   prismatischen  Nadehi    vom  Schmdzpunkt  Ö3*.     Der 

(1)  H.  SslkowBki,  in  der  ja  f.  1S74,  728  aogefShrteii  Abhaadhmg. 
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DimhyläAer  C9H6Ns07(CsH6)s  hat  die  Neigung  flüssig  zu  bleiben, 
um  dies  eu  Tormeiden  wird  seine  alkoholische  Lösung  auf  Eis 
gegossen.  Er  krystaDisirt  dann  aus  verdünntem  Alkohol  in 
flachen,  bei  49  bis  50®  schmelzenden  Nadeln.  Der  Methyläthyl- 
äther  CeHi(N08)t(OCHB)CH,-CH,-COOC,H5  krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  langen  spröden  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  71^  Der  Aethylmethyläther  CcH,(N0i)s(0CtH5) 
CHs-CHt-COOCHs  hat  Neigung  flüssig  zu  bleiben  und  wird 
wie  der  Diäthyläther  zum  Erstarren  gebracht.  Aus  verdünntem 
Alkohol  krystallisirt  er  dann  in  langen,  spröden,  farblosen,  bei 
96®  schmelzenden  Nadeln.  Durch  kurzes  Erhitzen  der  Aether 
mit  einer  Mischung  gleicher  Volume  Eisessig,  Schwefelsäure 
und  Wasser  werden  die  an  COO  gebundenen  Alkyle  durch 
Wasserstoff  ersetzt,  durch  längeres  Kochen  auch  die  an  den 
Phenolsauerstoff  gebundenen.  DinüramethylhydrO'P'CUfnarsäure 
C6H,(NOi)i(OCH8)CH,-CH,-COOH  wird  demnach  aus  dem 
Dimethyläther  oder  Methylftthyläther  der  Dinitro-p-hydrocumar- 
B&ure  erhalten.  Sie  krystallisirt  aus  dem  mit  Wasser  verdünn- 
ten Reactionsproduct  beim  Abkühlen  in  flachen  glänzenden, 
charakteristisch  gekreuzten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  124^ 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  auch  in  kochendem  sehr 
schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Die  analog  dargestellte  Dinitro- 
äikylhydro  -p  -  cumarsäure  C«H,(NOi)i(OC2H6)CH,~CHr-COOH 
zeigt  ähnliche  Eigenschaften  und  schmilzt  bei  126®.  Die  Salze 
beider  Säuren  sind  meistens  £arblos.  Ihre  Aether  können  durch 
ESnleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  betreffenden  alkoholischen 
Lösungen  erhalten  werden  (1).  Gegen  Mineralsäuren  sind  beide 
Aethersäuren  ziemlich  beständig  (vgl.  das  oben  betreffs  der  Ver- 
seifung  Angeführte),  durch  ätzende  Alkalien  werden  sie  dagegen 
in  der  Wärme  leicht,  viel  langsamer  durch  kohlensaure,  in  Di- 
nitro-p-hydrocumarsäure  übergeführt.  In  alkoholischem  Kali 
lösen  sie  sich,   ebenso  wie  ihre  Aether,   unter  intensiver  Blau- 


CD  Dagegen  liefert  DmitroanitelQre   bei  gleicher  Behandlung  Dinitro-p- 
oxybeniotelnreither  (H.  Balkowski,  JB.  f.  1872,  738). 
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fturbung  (1).  Vün  wässerigem  oder  alkod^Uschem  Ammoniak 
werden  die  Aethersäuren  beim  Kochen  unter  gewöhnlichem  Druck 
nur  sehr  wenig  angegriffen,  dagegen  durch  einstündiges  Erhitsen 
damit  im  geschlossenen  Rohr  auf  100^  vollständig  in  das  Am- 
mpniaksalz  der  Dinitro-p'amidobydroeimfnUäure  C$Rt{JiO$)M(SH%) 
CH|-CHt-COOH  übergeführt.  Dieselbe  fällt  beim  Ans&uem 
als  dicker  gdber  Niederschlag.  Sie  ist  in  kochendem  Waaser 
sehr  wenig  löslich,  auch  in  Alkohol  nicht  leicht  und  krjstaUisirt 
in  gelben  bei  194^  schmelzenden  Nadeln.  Ihre  Salze  sind  gelb 
gefärbt  und  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Das  ^vtfnofifiiiii- 
aak  C9H8N806(NH|)  bildet  glänzende  gelbrothe  Blatter,  das 
Bari/umsak{C2H^iO$)%Bsi,VI$S%0  glänzende  goldgelbe  breite 
jßlätter,  die  beim  Erhitzen,  ebenso  wie  die  freie  Säure,  lebhaft 
verpuffen.  Das  Calciumsalz,  gelbe  Nadeln,  ist  noch  schwerer 
löslich  als  das  vorige,  das  Bleüah,  gelbe  Nadehi,  fast  unlöslich. 
Das  Silbersah  krjstaUisirt  wm  Wasser  ebenfalls  in  gelhen  Na- 
debx.  Der  Methyläther  CgHeNsOeCCH^)  wird  aus  der  Säure 
mittelst  Methylalkohol  und  Chlorwasserstoff  oder  direct  ans  dem 
Methyläther  der  Dinitro-p-hydrooumarsäiure  durch  Erhitzen  mit 
wässerigem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr  auf  100^  erhalten. 
Er  bildet  glänzende  rothgelbe  zackige  Blätter  vom  Schmelzpunkt 
102^.  Der  analog  dargestellte  Aethyläther  krystallisirt  in  glän- 
zenden goldgelben  Blättern  vom  Schmelzpunkt  95^  Die  Saure 
ist  im  übrig^i  Verhalten  der  homologen  Dinitro-p-amidobenzoe- 
säure  (Chrysanissäure)  sehr  ähnlich.  Sie  bildet  mit  Säuren 
keine  Salze  und  wird  durch  Erhitzen  mit  Alkalien  unter  Am- 
moniakentwicklung zersetzt.  Mit  salpetriger  Säure  liefert  sie 
keine  Diazoverbindung,  auch  gelang  es  nicht,  sie  durch  dieses 
Reagens  in  Dinitro-p-hydrocumarsäure  (abweichend  von  Chiys- 
anissäure)  oder  Dinitrohydrozhnmtsäure  überzuführen.  Die 
Stellung  der  Nitrogruppen  in  der  Dinitro-p-hydrocumarsiore 
und  somit  auch  in  den  von  ihr  abgeleiteten  Substanzen  wurde 
dadurch  festgestellt,  dafs  ihre  Methyläthersäure  C6H|(NOt)9(OCH«) 


(1)  Sie  y erhalten  sich  demnaob  wie   die  DlnitrosnissftuTe  nnd  die  dienr 
yerwandten  Substansen  (Salkowski,  a.  a.  O.). 
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CHt-CHfl-COOH  duroh  Oxydation  mit  ökromfr.  Kali  und  Sühwefe^ 
Bäore  in  Dtnüroanüaäure  überging.  Beide  Nitrogra{»pen  sind 
demnach  in  o-SieUang  zum  Methoxjl  resp.  Hjdroxyl^  ao  daft 
auch  in  dieser  Hinaickt  die  Säure  das  Homologe  der  Dinitro- 
p-oxybeDaso^säure  ist.  Damit  in  Uebereinstimmang  lieferte  sie 
bei  der  Beduction  mit  Zinn  und  Salxstture  kein  Hydrocarbo* 
styrilderiTat,  sondern  das  Wohl  krystalUsirende  JSinndoppelsak 
der  salxe.  Diamidohydro-p-cumar säure,  uxts  dem  nach  dem  Ent- 
zinaeQ  durch  Schwefelwasserstoff  ein  blfttterig-krystallinisdlie^ 
salas.  Salz  der  Diamidosänre  erhalten  wurde, 

W.  H.  Perkin  (jmjx.)  (1)  berichtete  ausAihrlich  über  di« 
BenzayUsaigsäure  (2).  Zur  Darstellung  der  dazu  erfiorderiichen 
Phenylprcpiolsäure  wird  folgende  Vorschrift  gegeiben.  500  g 
Zimmtsänre  werden  in  1  bis  IVi  Liter  absoluten  Alkohols  sus* 
pendirt  und  Chlorwasserstoff  bis  fmr  Sättigung  und  voUstILadigiQa 
Losung  eingeleitet.  Nach  drei-  bis  vierstündigem  Stehen  wird 
das  Produtt  in  Wasser  gegosaem,  das  Wasser  mit  etwas,  Aether 
edtrahirt  und  dieser  mit  dem  abgeschiedenen  Oel  vereikiigt.  Die 
eriialtene  ätberiaelie  Lösung  von  Zimmtsäurettther  wird  mit  ver- 
dftnntar  Sodalösung  gewaschen,  über  Chlorcalciukn  getrocknet 
und  unter  Abkühlung  440  g  Brom  in  kleinen  Mengen  da«u  ge- 
fügt. Nach  kurzem  Stehen  It&t  man  die  Lösung  in  einet 
flachen  Schale  verdunsten  und  sammdt  den  auskrjstallisirenden 
PhenjIdibrompropionsKureäther«  Derselbe  wird  zwischen  Papier 
abgedrückt  und  (eventuell  nach  Reinigung  durch  UmkrystaUi* 
sirea  aus  Ligroin  oder  Alkohol)  mit  einer  alkoholbchen  Lösung 
von  8  MoL  Kalihjdrat  (auf  1  Mol.  Aether)  übergössen.  Die 
Mischung,  welche  sich  freiwillig  erhitzt,  wird  dann  nOeh  6  boa 
8  Stunden  am  Rückflnfskühler  gekocht  und  darauf  der  Alkohol 
abdestiUirt.  Die  aus  der  wSaserigen  Lösung  des  Rüc^tandes 
geftUte  und  gewaschene  Pkenylpropiolsäurs  wird  in  Soda  gelöst^ 
mit  Thierkohle  ^/g  Stunde  gelinde  erwärmt  und  wiederum  duriA 
Sehwi^elsäure  geftUty  endlich  aus  Wasser  krfstallisirt.  Ausbeute 
80  hia85Pro€.  der  berechneten.  Die  vtofiaushofer  gemeseenoa 

(1)  Ghem.  Soo.  J.  4S,  170.  —   (3)  JB.  f.  ISSa»  119^ 
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Erjstalle  gehören  dem  rhombischen  System  an  mit  monoldinem 
Habitus,  da  von  denPjramidenfl&chen  stets  nur  das  Paar  an  dar 
stumpfen  Prismenkante  vorhanden  ist.  Charakteristisch  ist  die 
ZwiUingsbildung  sjnnmetrisch  zum  Makropinakoid ,  bei  welcher 
die  PTramidenflächen  einspringende  Winkel  bilden.  Der  spitse 
(dihedrale)  Prismenwinkel  ist  ^  6&W.  Das  System  folgt  aus  dem 
optischen  Verhalten.  Die  Ueberftlhrung  der  Phenylpropiolsämre 
in  den  Aethylätker  erfolgt  in  der  gewöhnlichen  Weise  durch 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  kalt  zu  haltende  alkoholi- 
sche Lösung.  Er  ist  noch  bei  0^  flüssig  und  siedet  bei  schneller 
Destillation  bei  260  bis  270^  ohne  viel  Zersetzung.  —  Bezüglich 
der  Darstellung  des  Bmzoylessigsäurßäihers  ist  nur  noch  (1)  zu 
bemerken^  dals  die  englische  Schwefelsäure  des  Handds  etwas 
zu  concentrirt  ist  und  mit  einigen  Tropfen  Wasser  auf  jedes 
Edlogramm  versetzt  werden  mufs.  Der  Aether  zerftUt  beim 
Kochen  mit  Wasser  oder  besser  verdünnter  Schwefelsänre  in 
Acetophenon,  Alkohol  und  Kohlensäure  :  CeHfi-CO-CHs-COs 
CA  +  H,0  «  CeHfi-'CO-CH,  +  CO,  +  CHbOH.  Die  Lö- 
Bung  des  NtUnumb^nzoylesBtgälhers  giebt  mit  Baryum-,  Silber-, 
Kupfer-  und  Bleisalzen  amorphe  Niederschläge  der  entsprechen* 
den  Verbindungen.  Die  freie  B^moyUsngsäure  schmilzt|  durch 
ümkrystallisiren  aus  Benzol  mit  etwas  Ligroin  gereinigt,  nicht 
bei  85  bis  90^  (1),  sondern ^  wenn  schnell  erhitzt,  bei  103  bis 
104:®  unter  gleichzeitiger  Zersetzung  und  KohlensäureentwiGk- 
lung.  Sie  ist  in  heifsem  Benzol  leicht,  in  Ligroin  sdir  wenig 
löslich.  Die  Salze  der  Benzoylessigsäure  sind  schwierig  rein  zu 
erhalten  in  Folge  ihrer  Tendenz  zur  Zersetzung  in  Acetophenon 
und  Carbonate.  Das  Ammonium-^  Calcium-  und  Bcaryumsab 
ist  leicht  löslich ;  aus  dem  ersteren  wurden  durdi  Fällung  ein 
amorphes  Kupfer-  und  BleüaU  erhalten.  —  Aus  dem  weiteren 
Inhalt  der  Abhandlung  ist  nur  noch  hervorzuheben,  dafsdas  durch 
Behandlung  des  AUylacetophenons  mit  Brom  erhaltene  AUjflaceUh 
phenondibromid  CeH6-CO-CH,-CH,-CHBr-CHiBr  durch  Er- 
wärmen mit  Eisessig  und  Brom  in  MonobramaUylaoetapkmondh 

(1)  JB.  f.  1SS8,  1199. 
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iromid  übergeht ,  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  Tierseiti- 
gen  bei  121  bis  122®  schmelzenden  Prismen  krystallisirt ;  das* 
selbe  ist  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich, 
ebenso  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

A.  Baejer  und  W.  H.  Perkin  (jun.)  (1)  machten  eine 
weitere  Mittheihmg  (2)  über  die  Benzoylessigsäure.  Wird  Na* 
triumbenzojlessigäther  (4,7  g)  mit  wasserfreiem  Aether  fein  zer- 
rieben und  alknählich  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Jod 
(2,8  g)  versetzt,  so  verschwindet  die  Farbe  des  Jods  anfangs 
schnell,  später  langsamer.  Die  durch  Schüttehi  mit  etwas 
Quecksilber  entfärbte  Lösung  hinterläfst  beim  Verdunsten 
Dtbmuoylbemsteiwiäureäther  CsaHtsOs  als  ölige,  bald  erstarrende 
Masse,  welche  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
farblose  kleine  Prismen  vom  Schmehspunkt  125  bis  126®  dar- 
stellt. Die  Bildung  der  neuen  Verbindung  erfolgt  nach  der 
Gleichung  2CiiHiiNaO,  +  2J  =  CmHmO«  +  2NaJ  und  ist 
derjenigen  des  Diacetylbernsteinsäureäthers  aus  Natracetessig- 
äther  (3)  analog.  Analog  ist  auch  ihr  Verhalten  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Wie  die  Diacetylbemsteinsäure 
hierbei  (zunächst  unter,Verlust  eines  Moleküls  Alkohol  in  Carbo- 
pjTOtritarsäureäther  und  dann  unter  Verseifung)  in  Carbopyro- 
tritarsäure  übergeht,  so  der  Dibenzojlbernsteinsäureäther  in 
einen  Körper  Ci8Hx,06(=  CiH„06  +  H,0  —  2  C,H«0),  welcher 
aus  verdünnter  Elssigsäure  in  kleinen  Nadeln  kr jstallisirt ,  bei 
230®  unter  Zersetzung  schmilzt,  sich  schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löst.  Derselbe  ist  als  Mono- 
lacUm  der  DibenzoylbemHeinsäure  aufzufassen,  da  er,  wie  die 
nach  H  a  r  r  o  w  (4)  als  Lactonsäure  ( damals  Aetheranhjdrid  genannt) 
zu  betrachtende  Carbopyrotritarsäure,  durch  Kochen  mit  Alkalien 
in  eine  zweibasische  Säure  CigHi^Oe  (Dibenzoyllemsieinsäuri) 
übergeht,  deren  Kalksalz  CigHisOeCa  (bei  100^  getrocknet)  und 
BUbersah  OisHisOeAgt  aus  dem  Ammoniumsalz  durch  Fälhmg 
als  weifse  Niederschläge  erhalten  wurden.    Wird  das  Monolacton 

(1)  B«r.  1SS4,  60.  -^  (2)  JB.  f.  1S88,  U99.  -  (8)  Hsrrow,  JB.  f. 
1880,  882.  '  (4)  JB.  f.  1878,  781  f. 
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mit  überftclitUNiig«Ä  EsBigBftitfeanbj^drid  eine  Stirade  lang  g^ 
koeht)  80  Bobeidet  mch  beim  Eingiefaen  in  Wasser  das  DüaeUm 
der  Dihenzoylbemiieinsäurs  CigHioOi  in  farblosen  silberglansen- 
den  Blättchen  aus^  die  bei  254  bis  255^  unter  Zersetzung  nnd 
theilweiser  Sublimation  schmeken,  sich  schwer  in  heifsem  Alkohol 
mit  prachtvoll  violetter  Flooreseenz,  leichter  in  heifsem  Eisessig 
lOsen.  Es  wird  von  kohlens.  ÄlkalieB  nnd  Ammoniak  nicht  aage- 
griffen,  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  dagegen  in  die  ur- 
sprüngliche Säure  zorttekverwandelt.  Die  Bildung  vonLaetonen  au 
der  Dibenzoylberasteinsäure  CeHB-C0-0H(COjaH3H(COiH)- 
CQ-CeHft  ist  verständlich,  wenn  man  annimmt,  da(s  sie  snnldist 
in  die  labflePorm  C6H5-C(OH)^(CO,H)-C(CO,H>=C(OH)-CA 
übergeht.  Es  können  dann  entweder  zwei  ß-  oder  zwei  /*Lao- 
tonringe  entstehen;  letzteres  ist  wegen  der  Stabilität  der  Ver- 
bindungen wahrscheinKcher.  Man  kommt  so  zu  den  Formeh  : 
CO,H  CO-O 

C6H6-C=6~CH-CO-CÄ           und         CeHs-O^^-C^dj-QHft, 
6 6o  6 CO 

Monolacton  Dilaoton 

welche  zu  denen  der  Pulvinsäure  und  desPuIvinsäureanh7drids(l) 
in  sehr  einfacher  Beziehung  stehen.    Für  die  Carbopyrofritar- 
säure  ist  wegen  ihrer  Spaltung  in  Pjrotritarsäüre  und  Kohlen- 
säure die  Annahme  einer  j9-LactonbilduDg  wahrscheinlicher  : 
CO-O 

CHs-C0-CH^b=('3-CH,  =  CH8-C0-CH-C=C-GHs  +  C0,.— 

iOtH  (io,H 

Carbopyrotritftrafture  {%)  PyrotriUnäiixe 

Attch  durch  Erhitzen  erleidet  der  Benzoylessigäther  dieselbe 
Veränderung  wie  Acetessiigäther,  d.  h.  er  geht  in  die  der  De- 
li^ydrciGetdäure  entsprechende  Dekydrobenzajfleangeäure  Ci«Hu04 
über  :  2  CÄ-CO^-CHr-COgCÄ  =  CibH«Oi -f  2  CHgO-    Zu 


(1)  JB.  f.  1882,  985.  —  (2)  Baeyer  und  Perkin  nehmen  also  in  der 
Caii»^]FMitriUnibre>  2CH,  stt,  gerade^  so  iHe  m  der  Dibensoylbenttfli&aiiie 
und  ihren  Lsctonen  2  CeHs. 
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Saret  GkWintiimg  wird  Benzoylesifigither  in  einem  ReagensgläB 
bin  zum  Siedepunkt  erhitzt  ^  wobei  unter  Bräunung^  zuletzt 
Schwärzung,  Dämpfe  von  Alkohol  und  Acetophenon  entweichen. 
Wird  nach  7  bis  8  Minuten  das  Product  abgekühlt,  60  erstarrt 
es  zu  einer  krystallinischen  Masse,  aus  der  durch  mehrmaliges 
ümkrystalfisiren  aus  Alkohol  mit  Thierkohle  lange,  gelbe,  bei 
171  bis  172*  schmelzende  Nadeln  obiger  Säure  erhalten  werden, 
die  sich  in  Aether  und  Chloroform  leicht  lösen.  Die  Dehydro^ 
benzojlessigsätrre  iGst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
olivengrüner,  beim  Erwärmen  schön  violetter  Farbe  ^  die  durch 
V^dttAncn  mit  Wasser  verschwindet.  Ihre  Alkaltsalze  sind 
leicht  löslich,  das  Silbersalz  CigHuOiAg  ist  ein  flockiger,  licht- 
beständiger  Niederschlag.  Das  Ammonsalz  giebt  mit  Eisen- 
vitriol einen  sehwarzvioletten  amorphen,  mit  Eisenchlorid  einen 
tief  Bcharlachrothen  Niederschlag.  Durch  Reduction  mit  Na^ 
triumamalgam  entstehen  zwei  krystalKsirende  Säuren,  CigHi^Oa 
vom  Schmelzpunkt  112®  und  CigHuO  vom  Schmelzpunkt  146  bis 
150®;  die  erstere  entspricht  der  von  Schibbye  (l)  durch  Re- 
duction der  Dehjdracetsäure  erhaltenen  Säure  CgHioOs.  Durch 
Behandlung  der  Dehydrobenzoylessigsäure  mit  kalter  alkoholi- 
fltoher  Ealilösung  wird  Benzoylessigsäure  regenerirt. 

W.H.Perkinjunr.  und  G.  Bellenot (2)  stellten  p-Nüro- 
benzoytessigeäure  dar  durch  Erwärmen  Von  p-Nitrophen7lpröpiol- 
Bäureäther  mit  10  Thln.  englischer  Schwefelsäure  auf  35®  (fai 
der  Kälte  findet  keine  Einwirkung  statt)  bis  eine  Probe  sich  in 
verdünnter  Natronlauge  ohne  Kückstand  löst,  Giefsen  auf  Eis 
und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  der  gut  ausgewaschenen  Fäl- 
lung aus  Benzol.  Die  pNitrobenzoylessigsäure  C6H4(NOi)CO-^ 
CHj-COOH  bildet  hellgelbe  Nadeln,  die  bei  ISlfi  unter  Abgabe 
von  Kohlensäure  schmelzen  und  in  Benzol,  Alkohol,  Aether, 
€fhloroform  und  Schwefelkohlenstoff  leicht,  in  Ligroin  schwer 
löslich  sind.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
schön  violett  gefärbt.  Für  sich  oder  mit  verdünnter  Si^hwefelsäure 
erhitzt  zerfallt  sie  in  p-Nitroacetophenon  und  Kohlensäure.    Die 

(1)  Inangunadisaertation,  Wünborg.  —  *(2)  Ber.  1884,  826. 
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Alkaliaalze  sind  unbeständig,  ebenso  das  SiBmrsaUf  ein  amorpher 
heUgelber,  an  der  Luft  schnell  dunkelnder  Niederschlag.  Das 
Kupfer  sah  bildet  einen  amorphen  heUgrünen  Niederschlags  der 
bei  110^  verpufft.  Der  Äeüiyläthw  CsHeNOftCCtQ»)  wurde  durch 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische  Lösung  der 
Säure  bei  einer  10^  nicht  übersteigenden  Temperatur  und  Auf- 
gießen auf  Eis  dargestellt  und  beigemischtes  p-Nitroaceto- 
phenon  durch  Zusatz  von  Ligroin  zur  L()sung  in  Benzol  abge- 
schieden. Der  Aether  krjstallisirt  aus  Benzol  in  hellgelblichen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  49  bis  50^,  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin.  Auch  seine  LOsung 
wird  durch  E&enchlorid  violett  geftrbt  Nüroaa-p-n&robmuBOjfl- 
esstgäthm-  C6H4(NOs)CO-CNOH-COtC,H5  wird  durch  Sättigen 
einer  ätherischen  Lösung  von  p-Nitrobeuzoylessigäther  mit  sal- 
petriger Säure,  Verdunsten  und  UmkrjstaUisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  in  langen,  fast  farblosen  Nadeln  erhalten.  Elr  schmilzt 
bei  220^  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton, 
schwerer  in  Benzol  und  Ligroin. 

J.  Eachler  und  F.  V.  Spitzer  (1)  haben  über  Ihre 
Fortsetzung,  von  Eachler 's  (2)  Untersuchung  der  Campharan" 
säure  eine  vorläufige  Mittheilung  gemacht.  Sie  halten  gegen- 
über Eifsling  (3),  welcher  der  Camphoronsäure  die  Formel 
C9Hi40e  giebt  und  die  Verbindung  C^HnOs  als  Aetheranhydrid 
(Lacton)  auffaTst,  an  der  Formel  CsHuOs.H.O  fest  Durch 
fortgesetzte  Einwirkung  von  Eönigswasser  auf  CamphoronBänre 
wurden  neben  einer  flüchtigen  chlorhaltigen  Substanz  (CfHiClOi?) 
zwei  isomere  Verbindungen  CsHitO«  erhalten,  von  denen  die 
eine  als  Oxyoampharonsäure  (2)  erkannt  wurde;  durch  Oxyda- 
tion mit  Ealiumpermanganat  neben  Eohlensäure  und  Essigsiore 
eine  schön  krjstallisirende  Säure  CsHttO« ,  welche  unverändert 
sublimirt,  bei  222^  unter  Eohlensäureentwicklung  schmilzt  und 
die  Salze  CsB^nOiAg,  (CsHu04),Ba.  2HsO  und  CAoOJSa. 
öHiO  bUdet. 


(1)  Monatoli.  Ghem.  S,  416.  —   (8)  JB.  f.  1871,  644.  —   (S)  iDAagual- 
duMrtatioii,  Wünborg  1878. 
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J.  Bredt  (1)  hat  die  Camphoransäure  gleichftUs  unter- 
sucht. Er  erwähnt  eben£Edl8  die  Ei faling'sche  Ansicht,  welche 
Neugebauer  (2)  dadurch  für  wesentlich  gesttttzt  halte,  data  Er 
bei  der  Destillation  von  /-OxTvaleriansäureäther  Alkohol  und 
Valerolacton  erhielt  und  bemerkt  hierzu,  dafs  Er  (Bredt)  diese 
Spaltung  des  Oxjsäureäthers  ebenfalls  und  schon  früher  an  der 
Oxyisocapronsäure  beobachtet  habe.  Die  Camphoronsäure  wurde 
aus  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  der  Camphersäure  als 
Baiyumsalz  nach  Eachler's  Angabe  abgeschieden  und  ver- 
mittdst  des  Calciumsalzes  gereinigt  Hierzu  wurde  das  Baryum- 
sak  mit  Salssäure  zur  Trockne  verdampft,  der  zfihe  Rückstand 
mit  A^ther  ausgezogen,  die  nach  Vertreiben  des  Aethers  ver- 
bliebene Säure  in  mäfsig  verdünnter  wässeriger  Lösung  mit 
Kalkmilch  annähernd  neutralisirt  und  auf  dem  Wasserbad  er- 
wärmt. Hierbei  fällt  das  reine  Ealksalz  ab  blendend  weifses 
Pulver  aus.  Die  daraus  gewonnene,  bei  100^  getrocknete  Cam- 
phoronsäure schmilzt  bei  136  bis  137^.  In  der  nun  folgenden 
Beschreibung  von  Saken  werden  mehr&che  Widersprüche  und 
Rechenfehler  in  den  Eachl er' sehen  Angaben  nachgewiesen, 
besüglich  deren  wir  auf  das  Original  verweisen.  Das  Baryum- 
sdU  wird  analog  dem  Calciumsalz  dargestellt  und  hierbei  als 
sandiges  Pulver  von  der  Formel  (C$Hii06)sBat  erhalten,  das 
auch  bei 220^  kein  Wasser  abgiebt.  Das  Calcivmaalzy  wie  oben 
beschrieben  dargestellt,  hat  lufttrocken  die  Formel  (CeHiiOe)tCai 
.6HiO,  bei  200<^  getrocknet  (C9HiiO«)tCat.  Es  wird  durch 
Eohlensäure  nicht  zersetzt.  Das  Bäberaalz  CsHuOeAgs  •  H^O, 
welches  die  früheren  Bearbeiter  nicht  rein  gewinnen  konnten, 
wird  aus  einer  siedenden  Lösung  des  Ealksalzes  durch  Silber- 
nitrat in  geringem  Ueberschufs  ab  flockiger  Niederschlag  gefällt. 
Das  ErystaUwasser  verliert  es  bei  100^.  Aus  ihm  wurde  durch 
Erhitzen  mit  überschüssigem  Jodäthjl  im  geschlossenen  Rohr 
bei  100^  der  Trtäihyläther  C9Hu08(C8H6)8  erhalten.  Er  bt  eine 
fast  geruchlose  Flüssigkeit,  die  sich  in  kohlens.  Natron  nicht 
löst  und  bei  301^  unzersetzt  siedet.    Durch  Einleiten  von  Chlor- 

(1)  Ann.  Chem.  »»«y  849.  —  (8)  Inanguraldiflsertasioni  Wfinbnrg  ISSai 
JabTMbtr.  f.  0h6».  n.  s.  v.  fOr  1884.  gQ 
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Wasserstoff  in  eine  alkoholische  Lösung  Voü  GamphoroiiBäiire 
Wird  fast  ausschliefslich  der  Dtäthyläther  eAtAten,  Derselbe  ist 
in  Sodalösung  löslich  und  zerfitllt  bei  der  Destillation  in  Alkohol 
«nd  bei  802^  siedenden  Monäihyläther  der  Anhydrocamphonm- 
säure  C^HiiOsCCaHs)  (1).  Ans  den  ermittelten  Thatsachen 
schliefst  Bredt,  dafs  die  Oampharonsäure  die  Formd  CßHn 
(C00H)8  besitze,  welche  die  Unwirksamkeit  des  naseirenden 
Wasserstoffs  auf  sie  (Eifsling)  als  selbstverst&ndlich  erscheinen 
lasse.  Da  die  Camphoronsänre  beim  Schmelzen  mit  Kali  Jod* 
buttersÄtire  liefert  (Kachler,  Kifsling),  so  enthÜt  sie  wahr- 
scheinlich Isopropyl  und  ist  vielleicht  nach  derPormd  (CH3)gGH- 
0(COOHHCH»-COOH),  constituirt,  welche  der  Ponnel  der 
GamphersSure  nach  V.  Mejer  (2)  und  Ballo  (3)  nahe  steht 
M.  Kretschy  (4)  machte  genauere  (5)  Angaben  über  die 
Oxydation  der  Kynurensäure  zu  Kynursäure  C9H7NO6 .  HfO, 
Welche  sich  als  identisch  mit  der  Garboatyrilsäure  (6) 
erwiesen  hat.  Behufs  Oxydation  wurde  die  Säure  (je  10  g) 
unter  Zusatz  von  Aetzkali  (5  g)  hl  IV»  Liter  Wasser  gelöst 
und  die  berechnete  Menge  Chamäleonlösung  (Vs  normal)  zufliefsen 
gelassen.  Die  Eynursäure  krystallisirt  aus  Aether  in  aus  Nadeln 
best^enden  harten  Drusen.  Sie  ist  sehr  teicht  löslidi  in  warmem 
Alkohol  und  Aether^  schwer  in  kaltem  Wasser  (bei  10^  in 
890  Thhi.)  Das  Ammoniaksalz  C9H5N06(NH4)2  büdet  veifizte 
mikroskopische  Nadeln.  Das  saure  Kalfumsalz  CgHeNOsE .  VtHsO 
stellt  eine  amorphe^  weifte^  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
Masse,  das  säute  Baryumsalz  (C9H^N05)8Ba .  H^O  mikroskopische^ 
seidenglänzende  Nadeln  dar.     Das    neutrale  BaryumsalB  C^Hs 


(1)  AefanHoh  ist  die  ZersttEong  des  Mvren  Gun^eniaraiiielliy]-  oder 
-Stthy^lftthen  bei  der  Destillation,  nur  dafs  hier  der  freiwezdende  Alkohel 
ans  einem  Theil  des  sanren  neutralen  Aether  bildet  :  2  (^^iglO^iPfi^)  =^ 
CtoHj404(CjHB),  +  C10H14O,  +  H,0.  —  Die  Yon  Hjelt  (Einwirkung  von 
Ammoniak  aiTf  fie  Aetbylesfeer  der  Oampboronsiore ,  Ber.  1S80,  790;  die 
Arbeit  sehsint  nickt  in  den  JB.  übergcfganipen  sa  sein)  bedMehtote  fisaie 
Modification  des  Monfttbylfttbers  konnte  Bredt  nicht  constatiren.  ^  (2)  JB. 
f.  1S70,  716.  —  (8)  JB.  f.  ISSl,  758.  —  (4)  Monatsh.  Chem.  ft,  16.  — 
<5)  JR  f.  1880,  1481.  —  (6)  Vgl.  JB.  f.  1888,  1481 
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NOsBa.HgO;  ein  ptdreriger,  aus  mikrosko|>i8chen  Nadeln 
bestehender  Niederschlag^  nnd  das  neuirale  CalciumsaU  C9H5 
N06Ca.2V8H|0,  eme  kömig-krjrstaffinische  Ansscheidung,  werden 
durch  Versetzen  der  Lösung  des  neutralen  Ammoniaksakes  mit 
Baryum-  resp.  Calciumchlorid  erhalten.  Das  basische  Kupfersah 
2  CöHftNOßCu  .  CuO  .  4  HjO  Mt  als  ein  feines  blaugrünes  Pulver, 
welches  bei  100®  2  MoL  Wasser  verliert.  Auf  189<>  erhitst 
schäumt  cHe  Sfiure  auf  und  hinterläfst  eine  schwach  gelblich 
gefärbte,  rasch  erstarrende  Schmelze,  welche  in  heifsem  Benzol, 
Aether,  Alkohol  und  Wasser  schwer,  in  Alkalien  leicht  löslich 
ist.  Wird  die  wässerige  Bäurelösung  mit  verdünnter  Salzsäure 
eingedampft,  oder  die  LOsung  längere  Zeit  auf  100^  erhitzt,  so 
zersetzt  sie  sich  nach  der  Gleichung  C6H4(COOH)NH-<JO-COOH 
+  HjO  =  CeH^CNHOOOOH  +  CAO*  in  Amidobenzoe-  und 
Oxalsäure.  -^  Die  synthetisch  durch  Erhitzen  gleicher  Theile 
Oxalsäure  und  o-Ämidobenzo^säure  auf  115  bis  135^  erhaltene 
Oxalyl'O'omidobsnzoSsäure  erwies  sich  als  vollkommen  identisch 
mit  der  Kjrnursäure. 

P.Alexejew(l)stellte-40OCMmtWÄ»r6[C8H9(C8H7,  COOH) 
N]s  dar  durch  Behandlung  einer  alkalischen  Lösung  von  NitrO' 
cumiiisäure  (vom  Schmelzpunkt  156  bis  157^)  mit  Natrium- 
amalgam bis  zur  beginnenden  Wasserstoffenlwicklung  und 
Ansäuern.  Zur  Reinigung  wird  die  Säure  aus  Aether- Alkohol 
umkrystallisirt  oder  besser  zuvor  in  den  Methjläther  verwandelt. 
Sie  bfldet  grolse  rubinrothe  monokline  Erjstalle  vom  Schmelz- 
punkt 280*  und  der  Dichte  1,24,  unlöslich  in  Wasser  und 
Petroleumätfaer,  kaum  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Ohloroformi 
Eisessig,  Alkohol  und  Aether.  100  ccm  der  alkoholischen  Lösimg 
bei  16  bis  IV  enthalten  0,86  g,  100  ccm  der  ätherischen  0,80  g 
Säure.  Schwefelsäure  löst  sie  in  der  Kälte,  wie  es  scheint,  ohne 
Veränderung ;  beim  Erhitzen  tritt  Rothfärbung  ein,  ebenso  mit 
Salpetersäure,  und  Wasser  ftrbt  diese  Lösungen  blau  resp.  grün. 
Zinkstaub  reducxrt  die  alkidische  Lösung  der  Säure  zu  Hjcbazo- 

(1)  6er.  1S84)  171  (Ahm.  ans  Jount.  d.  russ.  phy8.-cb6m;  Gks.  lSS4y 
1,  16S) ;    Bull.  SOG.  ohim.  [2]  4»,  821  (Oorresp.). 

80* 
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cumimiäiire  unter  Elatfibrbang«  Die  AzocuminB&nre  senetst  in 
der  Wärme  die  kohlens.  Alkalien  und  alkalischen  Erden;  um- 
gekehrt scheidet  Kohlensäure  aus  den  Alkalisalaen .  die  freie 
Säure  aus.  Das  Za^uim^aZs  ist  [C»Ha(CtH7)(C00E)N]s;  feni^ 
beschrieben  sind  die  Salze  von  Magnesium^  Calcium,  Baxyumy 
Blei  und  Silber.  Der  Methyläther  bildet  schOn  orangefarbene 
Nadebi  vom  Schmelzpunkt  166^,  der  AethyläAer  prismatiBche 
Erjstalle  vom  Schmelzpunkt  104  bis  108^  Beide  wurden  mit 
den  betreffenden  Alkoholen  und  Salzsäuregas  erhalten. 

Nach  H.  Erdmann  (1)  wirkt  rothe  rauchende  Salpeter- 
säure Bxi{Phenyl%aooroton8äure(2)  bei  Zimmertemperatur  unter  hef- 
tiger Verpuffiong  ein  und  auch  noch  bei  0^  unter  Eohleosinre- 
entwicklnng.  In  einer  Eältemischung  löst  sich  die  Phenyliso- 
crotonsäure  (1  Tbl.)  in  der  Salpetersäure  (10  Thln.)  mit  rother 
Farbe;  wird  die  Lösung  nach  halbstündigem  Stehen  auf  Eis 
gegossen,  so  scheidet  sich  ein  hellgelber  fester  Körper  aus,  der 
seiner  grofsen  Zersetzlichkeit  halber  bei  0^  filtrirt  und  getrocknet 
werden  mufs.  Bei  der  Behandlung  desselben  mit  Sodalösung 
bleibt  eine  Substanz  ungelöst^  während  aus  der  Lösung  durch 
Salzsäure  eine  Säure  gefällt  wird,  die  sehndl  Kohlensäure  ab- 
spaltet und  daher  nicht  isolirt  werden  konnte.  Wird  die  saure 
Flüssigkeit  zur  Vervollständigung  dieser  Spaltung  mit  Wasser- 
dampf behandelt,  so  destillirt  mit  den  Dämpfen  das  von 
Priebs  (3)  beschriebene  Phenylnüroäthjflen  ClbH«-<}H»CHNOi 
über.  Dasselbe  schmilzt  bei  58^  In  Natronlange  löst  es  sich, 
jedoch  nur  wenn  es  aus  seiner  alkoholischen  eben  durch  Wasser 
gefilllt  und  noch  nicht  zusammengeballt  ist,  durch  Säuren  wird 
es  wieder  unverändert  gefallt  Mit  Brom  (in  Schwefelkohlen* 
Stoff)  liefert  es  ein  schön  krystallisirendes  Dibromid  vom  Schmdz- 
punkt  86^  Ob  der  Bildung  des  Phenyl-Nitroäthjlens  die  einer 
Phenyl-Nitroisocrotonsäure  C6H6-CH=C(N08)-CH|-COOH  vor- 
angeht^ müssen  weitere  Versuche  lehren. 

O.  Fischer  und  G.  Koerner  (4)  haben  mrCkinolinbetu^ 

(1)  Bor.  188i,  412.  —   (2)  JB.  t  1877,  790  (bophanykootoDilon).  — 
(8)  JB.  f.  1883,  968.  —  (4)  Ber.  1884^  766. 
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earbm9äu/re  (1)  in  grOfserer  Menge  dai^eetellt,  indem  Sie  gut 
getrocknetes  m-chinolinsolfos.  Natron  (2)  (3  Thle.)  mit  ent- 
wässertem Ferrocjankaliom  (2  Thln.)  destillirten  nnd  das  aus 
dem  Rohdestillat  gewonnene  reine  kiystallisirte  m-Cyanchinolin 
(318  g  des  enteren  lieferten  nnr  100  g  des  letzteren)  mit  2  Thln. 
ooncentrirter  Saksänre  auf  150^  erhitzten.  Die  Säure  scheidet 
sich  nach  dem  Abdampfen  der  Salzsäure  zum  Theil  auf  Zusatz 
von  Wasser  ab,  der  Best  aus  der  Mutterlauge  durch  Zusatz  von 
etwas essigs.  Natron.  TetnMhydrochinolin'M'CarbonsäureCioB.ix'SOt 
wird  gewonnen  durch  andauerndes  Erwärmen  der  Chinolin-m- 
carbonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Zersetzen  des  beim  Erkalten 
in  Prismen  ausgeschiedenen  Zinndoppelsalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Ausziehen  mit  Aether.  Sie  kiystallisirt  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  farblosen  Nadeb  oder  Blättchen  und  schmilzt 
bei  146  bis  lAV.  Mit  Nitriten  in  saurer  Lösung  liefert  sie  ein 
Nitrosamin  CioHioNiOs,  welches  aus  Alkohol  in  schönen  gelb- 
lichen Prismen  krystallisirt  MethylMrahydrochinolin'ni-earban' 
Baute  (Eairolin-m-carbonsäure)  CnHisNOs  wird  aus  der  vor- 
stehenden Säure  durch  Erhitzen  mit  der  berechneten  Menge 
Jodmethjl  auf  140  bis  150^  und  Zusatz  von  essigs.  Natron  zu 
der  Lösung  des  Böhreninhalts  erhalten  (aus  jder  Mutterlauge 
scheiden  sich  allmählich  lange  Prismen  des  Jodmethjlats  der 
Methjlsäure  aus).  Sie  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
la&gen  Nadeln,  die  bei  164^  schmelzen,  sich  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether  lösen. 

O.  Widman  (3)  machte  eine  weitere  (4)  Mitdieilung 
über  die  AmidooaypropylbenMo^sifure  nnd  AmidopropmyJhmwo^ 
säure.  Wird  eine  Lösung  der  enteren  in  sehr  verdünnter  Kali- 
lauge mit  Ealiumnitrit  (Vi  G^ewichtstheil)  venetzt  und  dann 
angesäuert,  so  beginnt  schon  in  der  Kälte  Gasentwicklung.  Nach 
Beendigung  der  Beaction  bei  100®  krystallisirt  beim  Erkalten 
OxyprapyhxyhensMsäure  CsHs[C(CH8)iOH][i](OH)[t]COOH[4]  in 
flachen,  nach  der  Reinigung  fiurblosen,  glänzenden  Nadebi  aus. 


(1)  JB.  f.  ISSl,  SIS.  --  (9)  JB.  f.  18S8,  1061.  —  (8)  Ber.  1884,  799.  — 
(4)  JB.  f.  1888,  1206  ff. 
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di6  bei  173^  adhineib^  und  sich  lA  Aetber  siemlieliy  in  Alkohol 
sdir  leidity  in  kaltem  Wa«Ber  sehr  schwer^  in  kodbendesn  vvA 
leiohter  lOsen.  Did  wässerige  Lösung  wird  von  £isendhlorid 
dunkölbrann  gefärbt.  Dio  Säure  wird  durch  Kochen  mit  Sala- 
8äur6  nicht  verändert  und  scheint  in  Propenyloxybenxoäsftire 
überhaupt  nicht  Uberfbhrbar  zu  siein»  Wird  eine  Lösung  von 
$alzs.  Amidaprop€nylbentfo9säur€  (2  g)  mit  einer  Lösung  von 
Kaliumnitrit  (0,9  g)  versetzt,  s6  föllt  ein  gelber  aus  kleinen 
Nadeln  besteh^ider  Niedetschlag  aus,  der  sich  anch  beim  Er- 
wännion  des  Gemenges  bin  auf  70^  nicht  verändert  (1).  Mehr- 
mals mit  Wasser  ausgekocht  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
bildet  d^  neue  Körper  kleine  rfaomboäderähnliche  Kiystalle  von 
der  Formel  CioEUNsO«  {entstanden  nach  der  Gleichung  CtoHii 
NOt  +  NOOH»  CioH«NsOt4-2HtO).  Widman   fa&t  den- 

/C(CH«>Cfl 
selben  als  Methytcinnolincarbonsäure  COOH-C«Ha\  |j  >t  / 

auf,  entstanden  aus  COOH-CeHa^^J^^^^^*  durch  Wasser- 
abspaltung. Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  wohl  ausgebildeten 
kleinen  Tafeln  mit  sc^ef  abg^chnittenen  Kanten  oder  in  didben 
rhomboederähnlichen  Krystallen,  die  g^en  28(fi  unter  partidler 
Zersetzttn^  au  einer  dunkelvioletten  Flüssigkeit  schmehseoDL  In 
kaltem  Wasser  ist  sie  nicht,  in  warmem  sehr  schwer  löalichi 
ebenso  in  kocheüdem  Alkohol,  ziemlich  leicht  dagegen  in  Essig- 
säure (selbst  von  50  Proo.),  in  ViBrdUnnten  Säuren  und  in  Basen« 
Beeüglfoh  der  theoretischen  Betrachtungen,  in  denen  wohl  ein 
Versehen  vorkommt  (die  Säure  ist  einmal  mit  Cu  formuVrt), 
verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Derselbe   (2)  hat  diie  Beaction  des  Chhrameüm9ätur0' 
ätheta  auf  Amiidcexjfpr^pfflienBOesäure  untersucht    In  der  Kälte 


(1)  Die  bei  der  Dantellusg  imaet  (eefaon  in  dev  KUUto)  einteeteode 
Stiokstoffentwiokliing  bemht  auf  der  Bildung  eine«  in  Wasser  lOelioben  Ne- 
benproduotes  (^ropenyloaoyhmizoMliurey ,  welches  aus  rerdfinntem  Alkoliol 
in  sehOnen  f»MM9a,  rhominsohen  Uättem  ron  8obnMlspu4Lt  167  bis  158* 
krystaUisirt.  —  (3)  Ber.  1884»  1808. 
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tritt  iceine  sichtbure  Reaction  ein,  auch  nicht  bei  Gegenwart 
Ton  Zinkstaub.  Einige  Augenblicke  gekocht,  erstarrt  das  Ge- 
miBch  bald  und  stellt  nach  dem  freiwilligen  Verdunsten  des  über- 
scfaüseigen  Chlorameisen  äthers  Oxypropylcarboxylphenylureihan 
C«H,(C00H)[C(0H)(CH8)«]NHC00CÄ  dar  (entstanden  nach 
der  Gleichung  CioHuO«-NH,  +  ClCüOCHß  =  HCl  (1)  + 
CioHuOt-NHCOOCaHft).  Dasselbe  wird  am  besten  aus  50pro- 
centiger  Essigsäure  umkrystallisirt  und  hierdurch  in  farblosen 
flachen  Nadeln  oder  Prismen  erhalten,  die  bei  167^  unter  Gas- 
entwicklung schmelzen  und  glasig  erstarren.  Es  ist  in  kochender 
Essigsäure  leicht,  in  kalter  schwer  l(5slich,  in  kochendem  Wasser 
sehr  schwer  und  unter  Abscheidung  eines  Oeles,  in  Salzsäure 
unlöslich.  —  Wird  die  Amidosäure  mit  UeberschuTs  von  Ohlor- 
ameisensäureäther  2  bis  3  Stunden  auf  120  bis  130^  erhitzt  (bei 
längerem  Erhitzen  explodirten  die  Röhren  stets),  so  besteht  das 
Product  der  Reaction  in  DiooßypropijildicarioxyldiphBnylaUophan^ 
MäurmhyUuher  CeH8(C00H,  C8H7Ö)NH--CO-'N(COOC,H6)-C6 
Ht(COOH,  CbHtO).  Das  Rohproduet  wird  wiederholt  mit  Wasser 
zur  Trockene  gedampft,  der  Rückstand  zur  Epatfemung  von 
Nebenproduct^  mit  yiel  Wasser  ausgekocht  und  in  Alkohol 
gelöst,  worin  er  sich  #ebr  langsam  löst  und  ebenso  langsam  in 
undentUehen  Krystalien  abscheidet.  Aus  kochendem  Eisessig 
krystallisirt  der  Körper  ebenso  langsam  in  glänzenden  Tafehi, 
die  bei  300^  noch  nicht  schmelzen.  In  Benzol  und  den  meisten 
anderen  Lösungsmitteln  ist  er  fast  unlöslich.  In  Kalilauge  löst 
er  sich  und  wird  durch  Salzsäure  wieder  abgeschieden.  Ver- 
dünnte Salzsäure  und  Schwefelsäure  lösen  ihn  auch  beim  Kochen 
nicht;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  leicht,  Wasser  föllt 
aus  der  Lösung,  wie  es  scheint,  die  folgende  Verbindung.  Sal- 
petrige Säure  ist  ohne  Einwirkung.  —  Dioxypropyldicarhoxyl- 
diphenylhamatoff  [C6H8(COOH,  C8H70)NH]8CO  wurde  durch 
4  stündiges  Kochen  von  Amidooxjpropylbenzoesäure  mit  über- 
schüssigem Chlorameisensäureäther  am  Rückflufskühler  erhalten. 
Das  Product  wird  wiederholt  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  zur 

(1)  Das  Auftreten  von  8als8äiu:e  wufle  jed^c]^  lüQht  beobachtet 
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Trockne  verdampft;  der  halbfiUflsige  Bückstand  dnrdi  Aether 
von  einem  Oel  befreit  ^  das  verbleibende  weifse  Pulver  in 
kochender  rauchender  Salzsäure  gelöst^  eingedampft^  der  Rück- 
stand mit  viel  Wasser  ausgekocht,  dann  in  kochender  Essig- 
säure  gelöst  Aus  dieser  krystallisirt  der  Harnstoff  langsam  in 
äufserst  kleinen  glänzenden  kurzen  Prismen  oder  Rhombo^em, 
die  bei  sehr  hoher  Temperatur  schmelzen.  In  kochender  Essig- 
säure  ist  er  schwer  löslich. 

Ch.  T.  Eingzett  (1)  fand  die  Angabe  von  Brodie  (2\ 
dafs  durch  Digeriren  von  Camphersäur^anhydrid  mit  Baryum- 
superoxjd  und  Eiswasser  das  Barjumsalz  eines  Campherperoxydes 
entstehe,  nicht  bestätigt;  es  bildet  sich  vielmehr  camphers.  Baryt 
und  Wasserstoffsuperoxyd.  Ein  Baryumeamphorat  von  der 
Formel  CloHuOiBa.HtO  wurde  in  nadeiförmigen  Erystallen 
erhalten,  als  Camphersäureanhydrid  mit  Barjrumsuperos^d  und 
absolutem  Alkohol  bei  100^  digerirt,  der  nach  mehrwöchent- 
lichem Stehen  ungelöste  Theil  mit  Wasser  behandelt  und  die 
Lösung  mit  nur  so  viel  Alkohol  versetzt  wurde,  dais  kein  Nieder- 
schlag entstand. 

S.  Gabriel  (3)  hat  weitere  Derivate  der  Phtalylesäigsäure 
beschrieben,  welche  geeignet  sind,  zur  Entscheidung  der  Frage 
nach  der  Constitution  dieser  Säure  (4)  beizutragen.    MethyleH- 

phtalid  CÄO,  =  C«H4(6^CH0CO-6  büdet  sich  neben  Kohlen- 
säure bd  der  Destillation  der  Phtalylessigsäure  im  Vacuum, 
wird  aber  mit  gröfserem  Vortheil  aus  dem  bei  der  Darstellung 
der  PhtalyleBsigsäure  als  Nebenproduct  auftretendem  harzigen 
amorphen  Körper  auf  gleiche  Art  gewonnen.  Um  möglichst  viel 
dieses  amorphen  Körpers  zu  erhalten,  wird  1  Thl.  Phtalsäure- 
anhydrid  mit  1  Thl.  Essigsäureanhydrid  und  Vt  Tbl.  Natrium- 
acetat  7  Stunden  am  Rückflufskühler  erhitzt,  dann  mit  dem 
doppelten  Volumen  Eisessig  versetzt  und  in  viel  siedendes 
Wasser  eingegossen.    Wird  das  hierdurch  abgeschiedene  gelb- 


(1)  Chem.  Soc.  J.  4S,  98.  —  (8)  Ghem.  Boa  J.  1S64,  SM.  —  j(S)  Ber. 
1884,  2621.  —  (4)  Vgl.  JB.  f.  1888»  1216. 
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braune  Pulver  (dessen  Menge  Vs  des  Phtalanhydrids  beträgt)  im 
Vacnum  destOlirt,  so  resnltirt  ein  gelbrothes^  allmählich  erstarren- 
des Destillat.  Ans  diesem  oder  dem  gelbweifsen  halbfesten 
Destillat  der  Phtaljlessigsäure  wird  das  Methjlenphtalid  durch 
Einleiten  von  Wasserdampf  verflüchtigt  und  in  kleinen  glas- 
glänzenden Rhomben  gewonnen^  die  bei  58  bis  60^  schmelzen^ 
im  Gerüche  an  Phtalid  erinnern;  sich  in  heifsem  Wasser  und 
sehr  leicht  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  lösen.  Bei  längerem 
Aufbewahren  verwandelt  es  sich*  (durch  Poljmerisirung?)  in 
eine  gelbliche  glasige  geruchlose  Masse ,  ebenso  zum  grofsen 
Theil  bei  jeder  Destillation  mit  Wasserdampf;  der  verbliebene 
harzige  Rückstand  liefert  jedoch  bei  erneutem  directem  Erhitzen 
ein  öUges  Destillat,  aus  dem  durch  Wasserdampf  wieder  etwas 
des  ursprünglichen  Körpers  abgeblasen  wird.  Das  Methylen- 
phtalid  verbindet  sich  in  chloroformischer  Lösung  mit  Brom  zu 

MethyUnphtaUddtbromür  C^HeBr.Ot  —  C«H4((I;Br-CH,Br)C0-d 
wodurch  die  in  den  voranstehenden  Formeln  ausgedrückte  Auf- 
fassung des  Methjlenphtalids  (gegenüber  der  als  Methylenphtalyl 

C^H4\pQ/CHi)  und  damit  auch  die  Auffassung  der  Phtalylessig- 

säure  ab  CeH4(dl«CH-COOH)CO-6  unterstützt  wird.  Das  Di- 
bromid  krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  heifsem  Chloroform 
und  heifs^n  Ligroin  in  derben  demantglänzenden  Erystallen 
vom  Schmelzpunkt  98  bis  99®.  Methylenphtalid  löst  sich  in 
Kalilauge  bei  gelindem  Erwärmen  auf;  die  mit  Salzsäure  über- 
sättigte Lösung  scheidet  alsbald  farblose  breite  Nadeln  von 
Aeetaphmionearbonsäure  C6H4(COCH8)COOH  ab  (1),  indem  die 

nach  der  Gleichung  CeH4(6=CH,)Co6  -f  H,0  =  C6H4(COH-CH,) 
COOH  zunächst  entstehende  ungesättigte  Säure  sich  in  die  sta- 
bilere Ketonsäure  umlagert.  Methylenphtaliddibromür  löst  sich 
in  kochendem  Wasser  allmählich  auf;  aus  der  ooncentrirten 
Lösung  scheidet  sich  MethylenphiaUdoayd  C^HeO«  in  Kryst&O- 


(1)  JB.  f.  1SS9,  799. 
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oben  9xin,  weldbe  ans  AUbohol  umkrjstallbirt  lange  gdbUche  ISbt 
d^ln  YomSekmielzpi  144  bis  146'  darstellen :  C9H6Br«08  +  H|0  =« 
CsHeQs-f-SHBr..  Es  ist  identisch  mit  der  durch  Bromiren  der 
Acetophenoncarbonsäure  und  Behandlung  des  Reactionsproductes 
mit  Wassw(l)  entstehenden  Substanz.  Für  seine  Bildung  auf  letz- 
terem Wege  wird  eine  Erklärung  gegeben.  Durch  Destillation  von 
Phtalylbromesingsäure  (2)  in  kleinen  Antheilen  {Oß  g)  wird  derselbe 
bei  130  bis  132<'  schmelzende  Körper  erhalten,  welcher  früher  (1) 
bei  der  Bromirung  der  Acetophenoncarbonsäure  beobachtet,  ak 
CQHöBrO«. erkannt  und  als  Bronunethylenphtalyl  bezeichnet  war. 
Nach  der  Analogie  seiner  Bildung  mit  der  des  Methylenphtalidfl 
und  seiner  Eigenschaft  ein  Dibromür  CgHftBraOs  zu  bilden  (1),  wird 

er  nunmehr  als  Brommeikyletiphialid  CeH4((>=CHBr)C0-0 
tüid     das    Additionsproduct    als    ßromm€thylenpkt€Uiddibr<mür 

C6H4(CB]^-CHBrg)CO-b  aufzufassen  sein.  Die  früher  beobach- 
tete Bildung  des  ersteren  Körpers  wird  erklärt  und  hierbei  mit- 
getheilt;  dafs  aus  fienzoylessigcarbonsäure  PhtalylessigsSure 
erhalten  wird,  wenn  man  sie  in  15  Thln.  Schwefelsäure  löst  und 
die  liösui^  .  nach  halbstündigem  Stehen  in  Wasser  giebt : 
^  „  /CO-CH,-COOH  „  ^        ^  „  /  C=Cfl-COOH 

das  Condensationsproduct  aus  Phtalsänreanhydrid  und  Phenyl- 
essigsaure  ist  nun  nicht  mehr  als  Benzylidenphtalyl,  sondern  als 

Btmylidenphtalid  C6H4(C=CH-C6H5)CO-6  aufzufassen.  Das- 
selbe verbindet  sich  auch  mit  Brom  zu  Benzylidenphtalidbromür 

CÄ(tlBr-CHBr--Cl6H«)C0-^,  welches  aus  Chloroform  in  derben 
glpgll^^zenden  Prismen  krystallisirt  und  bei  146®  unter  Ent- 
wickelung  von  Bromwasserstoff  und  etwas  Brom  schmilzt.  In 
Alkohol  ist  das  Dibromür  schwer  löslich ;  aus  der  durch  längeres 
Kochen  erhaltenen  Lösung  scheiden  sich  nach  dem  Einengen 
glänzende,  bei  149°  schmelzende  Krystalle  von  CiiHifiBrOs  « 
Ct6HioBr(OC,H6)öi  aus. 

(1)  JB.  f.  1878,  888.-   (2)  JB.  f.  1877,  661.— (8)  Vat4ie0^i|B.B.1396. 
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W.  RoBer  (1)  fftfot  das  Piialylaoetamid  von  Gabrier(2) 

all  eine  Säare  auf,   weil  es  aus  der  ammoniakaUschen  Lösung 

der  Phtalylesaigsäore  erat  durch  Säuren  abgeschieden  wird  und 

nennt  eBP/ftalimidj/l$$9igsäure.  Er  hat  folgende  Salze  derselben 

dargesteUt.    Das  Calciumsalz  (CioH6NOki)»Ca.HtO  (3)  föllt  aus 

der  ammoniakalischen  Lösung  durch  CUorcaIcium  als   weifses 

krystaUinischeSy  fast  unlösliches  Pulver,  das  über  100^  wasserfrei 

wird.    Das  BaryumMak  (CioH J}08)iBa .  4  H»0  (3),  auf  analoge 

Art  oder  durch  Kochen  der  Store  mit  frisch  gefälltem  Barjum^ 

carbonat  dargestellt^  ist  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich  und 

krystallisirt  ii^  kleinen  Prismen,   die  über   100^  das  Krjsjiall* 

Wasser  verlieren.    Da«  Silbersalz  CioHeNOgAg  ist  amorph  und 

unlöslich.    Durch  Kochen  mit  Alkalien  wird   die  Phtalimidyl- 

essigsfture  in  Ammoniak  und  Acetophenoncarbonsäure  gespalten. 

MethjUunin  wirkt  auf  Phtaljlessigsäure  nicht  wie  Ammoniak 

(es  entsteht  zidetat  Acetophenoncarbonsäure),  weshalb  Roser 

.  C  -CHjCOOH 
die  Formel  C6H4:rXjT  der  Phtalimidylessigsäure  der 

.  C  *CH-*COOH 
Formd  CÄ\>n»^)>jfH  vorzieht.    Bezüglich  der  weiteren 

theoretischen  Betrachtungen  vergleiche  die  Abhandlung. 

O.  Jacobson  (4)  hat  die  Stellung  der  Benzoltetracarhon- 
säuren  ermittelt,  indem  Er  zwei  derselben  durch  Oxydation  von 
Durol  und  Uodurol  darsteUte.  Isoduro}  ist  (1,  2,  3,  5)  wegen 
seiner  Bildung  aus  Brommesitjlen ,  Jodmethyl  und  Natrium, 
Durol  (1,  2,  4,  6),  weil  die  aus  ihm  durch  Oxydation  entste- 
hende Dorylsäure  auch  durch  Schmelzen  von  Pseudocumol- 
sulfosäure  mit  ameisens.  Natron  erhalten  wird,  für  letztere 
aber  durch  Ueberftlhrung  in  Oxy-p-xylylsäure  (5)  die  Consti- 
tution (1,  2,  4,  5)  festgestellt  ist.  Dnrch  Kochen  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure  wurde  aus  Durol  zunächst  ein  Gemenge  von 
Duryl-  und  Cumidinsäure ,   aus  Isodurol  ein  Gemenge  der  drei 


(1)  Sei;  ISSi,  ^n.^  (2)  4^  f.  1877,  661.-  (S)  Die  Fonntfo  und  im 
Oxigiiisl  imriohlig.    8.  —  (4)  Her.  1804,  S616,  --  (fi)  09,  f,  IffZfc  7^9. 
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IsodaiylsSiireii  dargestellt  und  diese  Gemenge  dann  in  koUens. 
Eali  gelöst  bei  100^  mitEaliumpermanganat  behanddt,  bis  dieses 
nur  noch  langsam  entförbt  wurde.  Die  isolirten  Säuren  waren 
noch  nicht  homogen  und  wurden  nochmals  mit  Ealiump^- 
manganat  behandelt.  Die  so  gewonnene  Säure  aus  Durol  war 
rein  und  erwies  sich  als  I^omelliiksäure  (das  Anhydrid  schmols 
scharf  bei  268^).  Die  Säure  aus  Isodurol  war  durdi  ihr  saures 
Ealiumsalz  verunreinigt^  welches  theils  durch  Umkrystallisiren, 
theils  durch  Anwendung  von  viel  concentrirter  Salzsäure  besei- 
tigt wurde.  Sie  war  Mdlophansäure.  Das  aus  der  reinsten 
Säure  dargestellte  Anhydrid  erstarrte  bei  langsamem  Erkalten 
durchaus  krystaUinisch  und  schmok  bei  237  bis  288^;  bei 
schnellem  Abkühlen  bildete  es  eine  fimifsartige  Hasse^  theüweise 
mit  der  von  Baeyer(l)  beschriebenen  eisblumenartigen ErystaB- 
bildung  und  ohne  bestimmten  Schmelzpunkt.  Besonders  cha- 
rakteristisch für  die  Mellophansäure  ist  das  Oaldumsale,  welches 
aus  einer  mit  Calciumacetat  versetzten  mäfsig  concentrirten 
Lösung  der  Säure  beim  Erwärmen  in  Flocken  ausfSUt,  die  sich 
beim  Abkühlen  wieder  lösen ;  in  verdünnter  Lösung  oder  in  der 
Kälte  entsteht  kein  Niederschlag.  Chlorcalcium  reagirt  in  der- 
selben Weise  mit  mellophana.  Salzen.  Nach  Vorstehendem  ist 
Pyromeüühaäwre  (1,  2,  4;  5)^  MeUaphansäure  (1,  2,  3,  5),  dar- 
nach (1)  P^ehni^äure  (1,  2,  3,  4). 

Das  von  P inner  und  Klein  (2)  früher  erwähnte  Bens- 
imidohmzoat  erkaimte  A.  P inner  (3)  als  identisch  mtDibe»M' 
amid,  NH(C6H5CO)« ;  jener  Name  ist  also  fallen  zu  lassen. 

Trägt  man  nach  A.  G.  Ekstrand  (4)  a-Naphtoeaäurß  in 
rauchende  Salpetersäure  (5)  unter  Kühlung  ein,  so  scheidet  sich 
nach  einigen  Tagen  ein  krystallinisches  Pulver  aus^  welches 
sich  in  Sodalösung  theilweise  löst  Das  Ungelöste  scheint  ein 
Gremisch  mehrerer  Dinitronaphtaline  zu  sein  (ein  Körper  vom 
Schmelzpunkt  170''  wurde  daraus  isolirt);  die  Lösung  enthält. 


(1)  JB.  f.  1871,  660  f.  —  (8)  JB.  t  1878,  858.  —  (8)  Ber.  1884,  S006. 
-^  (4)  Ber.  1884,  1600.  —  (6)  Es  ist  w«der  die  Conoe&tnilioii  dsr  Siiue 
nooh  dss  BfengeiiTerlitltnilte  angegeben. 
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wie  es  ficheizity  xnehreve  Dtnüro-a-^aphioSaättreny  von  deneii  eine 
durch  Umkrjstallisirea  ans  Alkohol  in. Prismen  oder  Nadeln 
gewonnen  wurde.  Sie  schmilzt  (aus  ihrem  Aethyläther  wieder* 
gewonnen)  hei  263  bis  265®,  ist  in  warmem  Alkohol  und  Eis- 
essig leicht  löslich  I  schwer  in  A^ther  und  Benzol ,  etwas  in 
heüsem  Wasser.  Sie  ist  sublimirbar.  Das  Calciumaalz  [CuHs 
(N0a)«G001gCa .  3H|0  bildet  weiche  Nadeln  und  ist  in  warmem 
Wasser  ziemlich  leicht,  in  solchem  von  gewöhnUcher  Temperatur 
schwer  löslich  (in  138  Thln.).  Der  aus  dem  Sübersalz  bereitete 
Aethyläther  krystallisirt  in  feinen,  bei  143®  schmelzenden  Nadeln. 
Ekstrand  spricht  die  Vermuthung  aus,  dafs  Graeff's  (1) 
Nitro-a-naphtoäsäure  vom  SchmebEspunkt  255®  mit  vorstehender 
Säure  identisch  sei.  /}-Naphtoösäure  wird  durch  ranchende  Sal- 
petersäure in  ein  Gemisch  mehrerer  Dinitrosäuren  übergeftüirt, 
welche  sich  durch  Erystallisiren  aus  Alkohol  trennen  lassen; 
Dinitronaphtalin  entsteht  nicht.  1)  Dinüro-ß-napAto^äure  vom 
Schmelzpunkt  226®  bildet  feine,  seidenglänzende,  oft  zu  greisen 
Büscheln  vereinigte  Nadeln  und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig,  wenig  in  Benzol.  Der  Aethyläther  CioHs 
(N0t)8C00CsH(  bfldet  lange  verfikte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
141®,  die  in  warmem  Alkohol  leicht,  in  kalten  weniger  löslich 
sind.  2)  Dinttiro-ß-naphtoisäure  vom  Schmelzpunkt  248®  kxy- 
stallisirt  in  kleinen  harten  rechtwinkeligen  Prismen,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  £Hsessig,  schwer  in  Benzol.  Das  Cal- 
ommeah  bildet  prismatische,  in  heifsem  Wasser  ziemlich  kioht 
lösliche  Nadeln.  Der  Aethyläther ^  kleine  harte  keUftrmige  Ery- 
stalle  vom  Schmelzpunkt  165®,  ist  in  kaltem,  wie  in  heüsem 
Alkohol  ziemlich  schwer  löslich.  —  ChUmaphtoeeäuren,  Durch 
Sättigen  einer  Lösung  von  ec-Naphtonitril  in  Schwefelkohlenstoff 
oder  Eisessig  mit  Chlor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  ein 
in  Nadeln  krjstallisirendes  Manochlor-a-naphtonürtl  vom  Schmelz^ 
punkt  145®  gewonnen.  Mit  rauchender  Salzsäure  im  zugeschmol- 
SMnen  Bohr  erhitzt  geht  es  in  Monachlor-a-naphtol&aäwre  CV^HgCl- 
COOH  über,  welche  auch  durch  Chloriren  einer  mit  Jod  ver- 

(1)  JB.  f.  1888,  1224. 
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setzten  Ltfstmg  von  a-Naphto^Sure  in  Eisessig  entsteht  Sie 
bildet  glänzende  Nadeln,  leicht  löslidi  in  Alkohol ,  schwer  in 
Eisessig  nnd  Benzol,  die  bei  245^  schmelzen  nnd  schon  vorher 
sublimiten.  Das  Galdumsah  (CuH«C10,)8Ca .  2H,0  bildet  farb- 
lose Nadeln,  die  sich  in  116  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur  lösen.  Der  Aethytather  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
quadratischen,  bei  42*  schmelzenden  Tafeln.  Durch  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  heifse,  mit  etwas  Jod  versetzte  Lösung  von 
j}-Naphto^Bfiure  in  Eisessig  bildet  sich  ein  Gremiscfa  von  CUor- 
derivaten,  das  steh  schon  während  der  Operation  krystalluiisch 
ausscheidet.  Durch  wiederholtes  Auskochen  desselben  mit  Al- 
kohol wird  eine  hierin  sehr  schwer  lösliche  Dichlor-ß-naphtoi' 
a/ture  CioHsClgCOOE  als  Rückstand  erhalten.  Sie  krystallisirt 
in  Nadeln,  schmilzt  bei  291*.  In  Eisessig  ist  sie  noch  schwerer 
löslich.  Das  Galciumaah  (CnHsClsOOsCa .  2VsH,0  bfldet  kleine 
Prismen,  löslich  in  9018  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. Der  Aethyläth&r  krystallisirt  in  langen,  bei  66*  schmd- 
zenden  Nftdelchen. 

Fr.  Graeff  (1)  widerspricht  der  Vemrathung  Ek- 
Strand 's  (2)  bezttglich  der  bei  255^  schmelzenden  Mononürth 
tx-naphto^säure.  Sie  sei  aus  analysirtem  Hononitronaphtonitrfl 
dargestellt  und  somit  ebenfalls  eine  Mononitroverbindnng. 
'  T.  Leone  (3)  machte  eine  Mittheilung  über  a-  und  ß- 
Naphtoylamid.  Wird  reines  a-Naphtonitril  mit  alkoholischer 
Ealilösung  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwicklung  gekocht. 
Was  mehrere  Tage  dauert,  so  löst  sich  der  Rückstand  nach  dem 
Veijagen  des  Alkohols  vollständig  in  Wasser  auf,  enthält  also 
kein  Naphtoylamid;  bei  Anwendung  von  rohem  Naphtonitril 
bleibt  eine  kleine  Menge  ungelöst,  die  aber  aus  Naphtalin  und 
einem  schwefelhaltigen,  bei  148*^  schmelzenden  Körper  besteht 
Wird  dagegen  das  Eoehen  früher  unterbrochen,  so  besteh^  wie 
schon  von  anderer  Seite  beobikchtet  wurde,  der  Verdampfungs* 
rftckstamd  zum  gröfiseren  oder  kleineren  Theile  aus  a-Kaphtojf- 


(1)   Ber.    1S84,    1S48.   —    (8)    Siehe   den   Torhergehenden  ArttkeL  — 
(8)  Gatz.  ohim.  ital.  14,  120. 
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ÄmJd  vom  Sötmekpünkt  202*  (1).  /J-NaphtonitHl  Wlrd'-'tiöi 
schneller  In  Naphtoösänre  übergeführt;  doch  bleibt  auch  hier 
bei  rechtzeitiger  Unterbrechung  der  Reaction,  beitn  Löseti  deö 
Rückstandes  in  Wasser  /?-Napht6ylamid  vom  Schmelzpunkt  192* 
ungelöst  (2).  /    .      -    .-   ... 

O.  Doebner  und  W.  v.  Milieu  (3)  stellten  atialog  diät 
von  Ihnen  (4)  aufgefundenen  Synthese  des  Chinaldind  die  drei 
isomeren  Ghinaldincärhönsäuren ' '  dar  durch  Einwirkung  vbh 
Paraldehyd  und  Sabssäure  auf  die  Amidobenzo(§skure.  Für  die 
Darstellung  einer  jeden  sind  die  Versuchsbedingungen  etwas 
ändere.  Alle  drei  geben  sowohl  mit  Säuren  als  mit  Basen  Sakel 
p-Chinaldincarbonsäure  CioH8N(OOOH)[p].  Ein  Gemisch  von  100  g 
salzs.  p'Amtdob^zoHaäure  Und  100  g  Salzsäure  (von  38  Proc.)  wird 
mit  80  g  Paraldehyd  versetzt  und  nach  Beendigung  der  spontanen 
Erwärmung  noch  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbad  erhitzt,  dann 
verdünnt,  filtrirt  und  zum  Syrtrp  eingedampft.  Das  atiskryitalli- 
sirte  Chlorid  wird  gereinigt,  indem  das  Gkmze  mit  concentrirter 
Salzsäure  versetzt  und  das  Krystallmehl  mit  derselben  Sättr^ 
gewaschen  wird  (Ausbeute  circa  30  Proc.  der  p-Ainidt>benzo(^- 
liäure).  Die  freie  Säure  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  doli 
Ohlorids  durch  die  berechnete  Menge  NatrltTmcarboüat  odei^ 
-acetat  abgeschieden  und  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendehi 
Alkohol  mit  etwas  Thierkohle  gereinigt.  Sie  bildet  fehle  weübÄ 
Nadeln,  die  unter  partieller  Zersetzung  subliünren,  bei  240*  sich 
bräunen  und  bei  259^  schmelzen,  in  siedendem  Alkohol  leicht, 
in  siedendem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Das  leicht  lösliche 
ühlorkydrat  scheidet  sich  aus  heifBer  salzs.  Lösung  bei  schneller 
Krystcdlisation  in  langen  feinen  Nadeln  ab,  die  sich  alhnählif^ 
in  kleine,  gut  ausgebildete  Prismen  verwandeln ;  letztere,  welchfe 
sidi  auch  bed  langsamer  Ejystallisatron  bilden,  tothalten  1  Mol. 
HjO,   welches  sie  bei  100^  verlieren.    Das  Platindoppelchlorid 


<1)  BsK#W8kl  (JB.  t  IM»^  744)  lut  -de»  üniiobtTgitn  BcbiMlspdiikt 
128<»  aogegebea,  aofmAno;(JB.  i,  1865^  (^7)d4n  avff^Qg«  ^pt^  tM^Pr^^k^ 
fehler  su  244^^  angegebenen  spliter  (Ber.  1868,  )02)  in  2(Ki^  corrigirt.  — 
(2)  Viefh,  JB.  f.  1875,  694.—  (8)  Her.  1884;  938.--  (4)  JÖ.  f.  1888,  182^ 
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(CtiHJ^0fl.HCl)tPtCU.4H,0  ist  in  kaltem  Wasser  schwer 
iGsIich  und  krjstaUisirt  aus  heilsem  salzsäurehaliigem  in  mono- 
klinen  Tafeln;  bei  100°,  langsamer  über  Schwefelsäure  wird 
es  wasserfrei.  Das  Chromai  (CnH^NOt)!  •  Cr,07Ht  bildet  rothe, 
in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  lösliche  NadebL 
Das  CalciumsaU  (CiiH«NOt)tCa  •  2HtO  fUlt  ans  dem  Ammonium- 
salz durch  Chlorcalcium  in  federartigen  Erystallen,  die  erst  bei 
250°  alles  Wasser  verlieren.  In  Essigsäure  ist  es  schwer  lOslicL 
Dbb  Bäberaale  CiiH^Ot^  ist  ein  gallertartiger  Niederschlag,  der 
beim  Kochen  krystallinisch  wird.  Das£tcp/4r«o&(CiiH«NOt)sCa. 
6HsO  wird  aus  der  Lösung  des  Chlorhjdrats  durch  überschüs- 
siges Eupferacetat  abgeschieden  und  krystallisirt  in  kleinen  Ter- 
wachsenen  Blättchen,  die  bei  100°  wasserfrei  werden.  Das  BleuaU 
krystallisirt  aus  essigs.  Lösung  in  Prismen.  —  Zur  DarsteUung 
▼on  m-ChinaldinearlHmaäuTe  muls  die  Menge  der  Salzsäure  und 
des  Paraldehjds  bedeutend  erhöht  werden,  da  andemfaUs  die 
m-AnUdohefuso^äure  fast  unverändert  bleibt.  Auf  100  g  des 
Chlorhjdrats  der  letzteren  werden  200  g  concentrirter  Salz* 
säure  und  160  g  Paraldehyd  angewendet.  Im  Uebrigen  ist  die 
Darstellung  ganz  ähnlich  der  der  p-Säure,  ebenso  das  Verhaltm 
der  Säure,  welche  bei  27(fi  sich  bräunt  und  bei  285^  schmilzt, 
in  der  Wärme  und  gegen  Lösungsmittel.  Das  Ohlarhydrat 
CiiEUNOt .  HCl.HtO  büdet  kleine  Tafehi  und  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heifsem  leicht  löslich.  Aus  seiner  mit  Platin- 
chlorid  Yermischten  Lösung  krystallisiren  allmählich  monokline 
Prismen,  annähernd  der  abnormen  Formel  (CuH»NOs .  HC1)a  .  PtCU 
entsprechend.  Das  Chromat  (CiiHgNOs)^ .  Crs07Ht  bildet  goldgelbe 
Nadelbttschel.  Das  CaloiumsaU  (CiiHsNOt)flCa .  2H|0  bfldet  Pris- 
men, die  sich  in  Wasser  schwer,  aber  in  Essigsäure  leicht  lösen 
und  bei  200^  wasserfrei  werden.  Das  Bübm-salz  CnHsNOfAg 
ist  eiu  voluminöser,  beim  Erwärmen  krystaUinisch  werdender 
Niederschlag.  Das  Kupf^rstdz  fällt  aus  dem  Ammoniumsalze 
durch  Eupfersulfat  oder  -acetat  als  blaugrüner  Niederschlag,  der 
sich  naeh  mehreren  Tagen  in  hellgrttne  Täfelchen  (CnH^NO»)! 
Ou .  SHtO  Terwandelt.  Es  labt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  ent- 
wässern. —  Bei  der  Darstellung  der  o-ChinaldiM^oarbofMäwre  ist 


Digitized  by  VjOOQIC 


Cbinaldinoarboaaäur«!!.  —  QjrdrooiiichoniiiB&are.  l^-jt 

ein  üeberschuft  von  Aldehyd  sn  Yenneiden.  Auf  25  g  aidzs* 
Anikramhäure  werden  30  g  concentrirte  SalsBäore  und  13  g 
Paraldehyd  varwendet.  Das  Rohproduct  wird  durch  einen  kräf- 
tigen Luftstrom  von  einem  Theil  der  Salzsäure  befreit  ^  sodann 
▼erdUnnt,  filtrirt,  zum  Symp  eingedampft  und  dieser  wiederiiolt 
mit  Alkohol  aufgenommen.  Der  Alkohol  wird  verdunstet  ^  das 
auskrystallisirte  Chlorhydrat  (3  bis  4  g  aus  obiger  Menge)  durch 
Waschen  mit  Alkohol-Aether  gereinigt.  Aus  seiner  Lösung 
wird  die  freie  Säure  durch  annäherndes  Neutralisiren  mit  Am- 
moniak gefiült  und  aus  heifsem  Wasser  oder  Alkohol  umkrj^. 
stallisirt.  Sie  bildet  Nadehi  C11H9NOS .  Vs  HsO  vom  Schmelz-> 
punkt  151^,  wird  bei  100^  wasserfrei  und  verdampft  bei  höherer 
Temperatur  unter  theilweiser  Eohlensäureabspaltung.  Li  kaltem 
Wasser  ist  sie  merklich,  in  heifsem^  sowie  in  Alkohol  sehr  leicht 
löslich.  Das  Ghlorhydrat  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
wird  auch  durch  Salzsäure  nicht  geftOlt.  Li  Alkohol  ist  ea 
reichlich  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  wasserfreien  schiefen 
Täfelchen,  in  Aether  unlöslich.  Das  Platindoppdaah  (CnHeNOt, 
HCl)tPtCl4.2HtO  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heilsem 
leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  greisen  rothen  Prismen^ 
die  bei  100^  wasserfrei  werden.  Das  Ohromat  ist  in  heifinem 
Wasser  leicht  löslich ;  es  scheidet  sich  ayis  verdünnter  Lösung 
in  warzenförmig  vereinigten  kleinen  Nadeln,  aus  concentrirter 
in  gelben  Tropfen  ans,  die  allmählich  krystaUisiren.  Das  Oal-, 
ciumsaU  bildet  warzenförmige,  leicht  lösliche  Erystalle,  das 
Büberaalz  einen  amorphen  Niederschlag ,  der  sich  bei  längerem 
Erhitzen  mit  Wasser  in  haarfeine  Nadeln  verwandelt.  Das 
KupferäoU  (CiiH8N0t)iCu .  IViHtO  krystallisirt  aus  der  mit 
Kupferacetat  vermischten  Lösung  des  Ammonsalzes  in  dunkel^ 
grünen  kleinen  Nadehi,  welche  bei  100^  1  Mol.  Wasser  verlieren* 
EL  Weidel  und  E.  Hazura  (1)  fanden  bei  der  Fortr 
Setzung  (2)  der  Untersuchung  über  Ttirahf^drooinehoninBäure, 
dab  die  MethyU^rakydrocinchafdnsäurs  beim  Erhitzen,  und  zwar 
vollständig  bei  190^,  in  Wasser  und  ein  Anhydrid  GnHs4NtOs 

(J)  Koaateh.  Chsni.  «,  648.  -*.  (3)  W»i4el»  JB.  i.  )862,  }IX\. 
J«hr«sb«r.  f.  Oli«m.  a.  •.  v.  für  1884.  gl 
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aerfiOIt  [2  (ÖnHiaNO,  +  HfO)  «  CwHt4N,0s  +  8  H,0],  welcke« 
bei  höherer  Temperatur  ab  ein  Oel  überdestilHrt.  (Siedepankt 
297  bis  299<>  bei  744  mm  Druck).  Das  anfangs  farblose  Destillst 
fiirbt  sich  allm&hlich  gelb^  dann  dunkel^  an  feuchter  Luft  bka, 
Salpetersäure  fitrbt  es  blutroth.  In  Wasser  ist  es  fast  unlOsIich, 
in  Alkohol^  Aether  und  verdünnten  Säuren  leicht  Idslidi.  Durdi 
Kochen  mit  Salzsäure,  vollständig  aber  erst  bei  160^  wird  ei  in 
Chlormethyl  und  salze.  Tetrahydrocinchoninsäure  zersetst 
(C„HuN,0,-fH,0+4HGl«r2CH8Cl  +  2C,oHuNO,.HCLDa8 
AnhT^d  hat  daher  wahrscheinlich  die  Formel  [C!9H9N(CH8)CO|tO. 
Durch  Erhitzen  mit  2  Thln.  Kalihjdrat  auf  löO^,  zuletzt  VW 
geht  das  Anhydrid  in  eine  mit  seiner  Muttersubstanz  isomere 
Säure  die  Hamohydrooinekaninsäure  CioHio(CH8)NOi  über.  Durdli 
Behandlung  ihrer  ätherischen  Lösung  mit  Thierkohle,  dann  durch 
Krystallisiren  aus  Ligroin  gereinigt  bildet  dieselbe  weifse  perl- 
mutterglänzende Krjstallschuppen  vom  Schmekpunkt  125^,  im- 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol^  sowie 
in  Säuren  und  Basen.  Ligrom  löst  sie  nur  beim  Kochen.  An 
der  Luft  wird  die  (besonders  die  feuchte)  Säure  hellblaurodi  and 
zersetzt  sich  alsbald  vollständig.  Salpetersäure  ftrbt  sie  blut- 
roth. Sie  ist  eine  sehr  schwache  Säure,  ihre  Salze  sind  sehr 
zersetzlich  und  nicht  rein  zu  erhalten.  Dagegen  bildet  die  falsa. 
EtHMbifdroeinöhmtnaäurM  Ciofi^o(CHs)NOf  .  HOl  .  HsO  grofse 
farblose  glasglänzende  Erystalle  des  rhombischen  Systems.  Nach 
Bf  ezina  ist  a  :  b  :  c  «=  0,9314  : 1 :  2,070.  Formen  c  »  (010), 
den (012),  p  ^  (111).  Spaltbar  vollkommen  nach  c  Winkel 
c  :  p  =a  UHV,  p  :  p  =»  88H'.  Optische  Orientimng  (a  t  c). 
Um  die  positive  Bisectrix  q  <^  v.  Die  Homx)GinGhoninsäiire 
verbindet  sich  mit  Jodmethyl  beim  Erhitzen  auf  100*^  (unter 
Zusatz  von  etwas  Methylalkohol)  zu  dem  Jodmethylat  CioHie 
(CH8)NO| .  CHsJ .  HsO,  welches  ausWasser  in  grofsen  glänzenden 
Erystallen  des  monoklinen  Systems  anschiefst  Nach  Bf  ezina 
ist  a  :  b  :  0  «*  l^löl  :  1  :  1,1460.  $  «  9V^.  *  Formen  a  = 
(JOO),  A  «  (101),  c  =  (101),  f  «  (307),  e  «  (fOl,  m  «  (HO). 
Nicht  spaltbar.  Optische  Orientirung  (100)  b  |  «  88«58'  + 
((40<K)'»Na.    Eine  optische  Aze  auf  c  uniter  ((19<4&'»Na  nach 
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Yome;  if  <C  v.  Dem  Jodm^ethylat  entzieht  SUboroxyd  allen 
Jod  ab  Jodwasserstoff;  das  Product  CioH9(CH8)N(CB«)08 .  HsO 
krystallisirt  aus  der  im  Wasserstoffgas  concentrirtsa  Lösung  in 
kleinen  farblosen  äa&erst  leicht  löslichen  Erystallen,  die  sich  ia 
der  Wärme  zersetzen.  Aus  der  Aehnlichkeit  im  Verhalten  der 
TetrahydroGinchoninsäure  beim  Metbyliren  u.  s.  w.  mit  dein 
Piperidin  (1)  schliefsen  Weidel  undHazura,  dais  auch  b^m 
Uebeiigange  der  Methyltetrahydrocinchoninsäure  in  Homohydro- 
dnchoninsäure  eine  Wanderung  des  Methyls  vom  Stickstoff  in 
den  Pyridinkem  stattiEmde  und  drücken  diese  Ansicht  in  den 
oben  gebrauchten  Formebi  aus.  Eine  Bestätigung  dersdben 
erblicken  Sie  darin ,  dafs  die  Homohydrocinchoninsäure  beim 
Erhitzen  mit  6  bis  10  Thln.  Schwefelsäure  auf  170^  (zuletzt 
zwei  Stunden  auf  190^)  eine  Lepidinaulfosäure  C]oHsN(SOaH) 
liefert  Diese^  vermittelst  des  Bleisalzes  abgeschieden  und  durch 
Kohle  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt  bildet  dünne 
biegsame  fetl^länzenden  KrystaUblättchen,  welche  1  Mol. Wasser 
enthalten,  das  sie  bei  100®  abgeben,  und  bei  höherer  Temperatur 
sich  zersetzen*  In  kaltem  Wasser  ist  sie  kaum,  in  heifsem  leicht 
löblich.  Sie  ist  eine  sehr  schwache  Säure,  ihre  Salze  sind  zer- 
setzUch  und  schwierig  zu  reinigen.  Mit  Ealihydrat  geschmolzen 
liefert  sie  lediglich  ein  flüchtiges  Oel  (ÜioHaNO  ?)  von  geranium- 
«r%em  Geruch. 

H.  Er  d m  a n  n  (3)  stellte  den Phenylparaconaäure'AethyUUher 
dar  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische 
Lösung  d^r  Säure.  Er  ist  ein  weit  über  360®  nnzersetzt  sie- 
dendes Oel  von  aromatischem  Geruch  und  brennend  gewürzigem 
Geschmack.  Durch  halbstündiges  Kochen  mit  verdünntem 
Ammoniak  geht  er  in  Lösung,  die  Lösung  giebt  nach  deqi  Ver- 
dunsten des  überschüssigen  Ammoniaks  mit  Kupfersulfat  einen 
sohwerlösüchen  blaogrünen  Niederschlag,  der  als  basisches  Salz 
der  PhmylitamaUuherßämre  Q,H»--C«H«(OH,  CQO0«H5)COOCn 
OH  anzusdien  ist  und  bei  120^  ein  Mol  Wasser  verliert.  Durch 
Zersetzung  desselben  mit  Schwefelwasserstoff  wird  die  Phenyl- 

(1)  Hofmsnn,  J9>  t  1881,  4S7,  936.  —  (2)  Ber.  1884,  416. 
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itamaläthersänre  als  ein  Oel  erhalten,  dessen  wässerige  LOsiing 
beim  Erwännen  trübe  wird,  besonders  in  Gegenwart  von 
Mineralsäuren.  —  In  welcher  Weise  das  von  dem  der  fireioi 
Säm'e  (diese  spaltet  leicht  Kohlensäure  ab)  verschiedene  Ver- 
halten des  Phenylparconsäareäth^*s  zur  Stütze  der  Fittig- 
J  a  7  n  e'schen  (1)  Formel  der  Phenylparaconsäure  verwerthet  wird, 
läTst  sich  im  Auszüge  nicht  wiedergeben. 

J.  Remsen  und  R.  D.  Coale  (2)  theilen  aus  einer  Unter- 
suchung des  Sinapins  die  in  Betreff  der  Sinapinsäure  ^haltenen 
Resultate  mit.  Zur  Gewinnung  des  Sinapins  wurden  100  Pfand 
weifser  Senf  durch  Pressen  entölt,  mit  ca.  200  Litern  95procen- 
tigern  Alkohol  digerirt,  die  Lösung  auf  ca.  10  Liter  concentrirt 
und  mit  einer  alkoholischen  Lösung  einer  kleinen  Meixge  Solfo- 
cyankalium  versetzt.  Das  in  federartigen  Erystallen  allmählich 
ausgeschiedene  sulfocyane,  Sinapin  wurde  durch  Pressen  nnd 
zweimaliges  ümkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  (erhalten 
80  g).  Es  behielt  trotzdem  eine  leicht  gelbliche  Färbung.  Die 
Verbindung  schmilzt  bei  176^  (nicht  \^  (3)),  ist  schwer  lös- 
lich in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser.  Zur  DarsteUnng  der 
Sinapinsäure  wird  das  sulfocjans.  Sinapin  (10  g)  am  besten  mit 
einer  Lösung  von  Barythydrat  (20  g  in  300  g  Wasser)  einige 
Minuten  gekocht,  das  abgeschiedene  gelbe  Baryumsals  aas- 
gewaschen und  mit  Salzsäure  zersetzt;  die  so  als  sehnotnteig 
weüser  Niederschlag  erhaltene  Säure  wird  aus  heiTsem  ver- 
dünnten Alkohol  unter  Vermeidung  länger^i  Erhitaens  (da  sie 
durch  heilses  Wasser  nnd  langsamer  auch  durch  Alkohol  allmih- 
lich  zersetzt  wird)  nmkrystallisirt.  Die  OinapiMäure  CiiHitQs 
bildet  kleine  durchscheinende  gelbliche  Prismen,  deren  Schmelz- 
punkt von  186,5  bis  192^  gefanden  wurde,  schwer  lOsIich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leidit  in  warmem.  Beim  Koehen 
mit  Wasser  und  Calcium-  oder  Baiyumcarbonat  wird  nur  1  Aeq. 
Base  aufgenommen,  dagegen  entsteht,  wie  schon  v.  Babo  und 
Hirs  chb  r  u  nn  (3)  fanden,  beim  Kochen  mit  BarytwasBer  das  Salz 


(1)    Jayne,  JB.   f.   18S2,   968  ff.   —  (2)  Am.   Ghom.  J.  •,    50.  — 
(8)  ▼.  Babo  und  Hirschbrunn,  JB.  f.*  1858,    668. 
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CiiHioOsBa.  Die  Sinapinsäare  ist  daber  zweiatomig  aber  ein- 
basiscL  Acetylchlorid  löst  sie  in  derWäime  ohne  Veränderung^ 
Essigsäureanhydrid  dagegen  unter  Bildung  einer  bei  281^ 
schmelzenden  Acetylverhindung  (1).  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
scheint  sie  Pyrogallol  zu  liefern,  demnach  wäre  sie  als  BtUykn- 
gallusaäure  C6H«(Ot»C4H8)(OH)COOH  aufzufassen. 

Läfst  man  nach  J.  Wislicenus  (2)  zu  2  Mol.  in  Aether 
suspendirten  NcihiummalonsäureätherB  IMol.  PhialylcJdorid^^hesi 
und  schüttelt  nach  der  unter  Erwärmung  und  Gelbfärbung  verlau- 
fenden Reaction  mit  Wasser  dnrch^  so  bleibt  nach  dem  Ver- 
dunsten der  ätherischen  Schicht  ein*  Oel  zurück ,  das  in  der 
Kälte  anfangs  harte  Ej*nst^i  (Prismen),  später  zarte  Nadeln  ab- 
scheidet, während  die  nach  monatlangem  Stehen  Terbleibende 
Mutterlauge  Malonsäureäther  (die  Hälfte  des  angewendeten)  ent- 
hält. Die  beiden  krjstallisirten  Körper  lassen  sich  durch 
wannen  Aether  trennen.  Der  erstere,  welcher  die  Hanptmenge 
der  Producte  bildet,  ist  Fhialyhnalonsäureäther  C16H14O6  = 
C«H4(COÖ)C«C(COOC,H6),,  entstanden  nach  der  Gleichung 
CeH4(COÖ)CCl2  +  2  CHm(COOC2H5),  =  2NaCl  +  CHg 
(COOCÄ),  +  C6H4(COÖ)C=C(COOCgH6),;  er  bildet  stark 
lichtbrechende  und  lichtzertrennende  dicke  trikline  Prismen, 
welche  bei  74,5^  schmelzen,  sich  leicht  in  Aether  (bei  9^  in 
14  Thln.)  in  jedem  Verhältnifs  in  heifsem  Alkohol,  kaum  in 
Wasser  lösen,  jedoch  bei  längerem  Kochen  damit  vollständig 
zersetzt  werden.  Die  zweite  Verbindung  (Vio  der  ersteren) 
ist  PktaloxyUimalonaäureäther  CHmOs  =  C«H4[-6«C(COOC!a 
H5),]20.  Sie  schmilzt  bei  116  bis  116,5^  löst  sich  bei  9«  in 
185  Thhi.  Aether  und  bildet  die  Alkalisake  CssHmOioKs  .  H9O 
und  CnHsiOioNai .  2  H«0,  die  beim  Erhitzen  ihrer  Lösungen 
(welche  die  Farbe  neutraler  Alkalichromate  haben)  schnell  zer- 
fallen.   Die  beiden  Aether  entstehen  ebenfalls,  wenn  man  statt 


(1)  Dafs  dasselbe,  wie  Bemsen  und  Coale  meinen,  ein  Monaoetyl- 
deriTat  sei,  darf  aus  der  Analyse,  welche  genau  dieselben  Zahlen  wie  Sina- 
pinsäare ergab,  kaum  geschlossen  werden.  8,  —  (2)  Bajr.  Acad.  Ber. 
1884  (t.  Abth.) ,  S17 ;    Ber.  1884,  529  (Ansc.). 
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des  Pbtalylohloiids  Phtakätireanliychid  anwendet  und  die 
ätherische  Lösung  so  lange  kocht^  bis  sich  der  gallertartige  Na- 
triummalonsäureäther  in  einen  dichten  Niederschlag^  aus  neu- 
tralem und  etwas  saurem  Natriumphtalat  bestehend,  verwanddt 
hat.  —  2  Mol.  Natriummalonsäareäther  und  1  Mol.  Phtalyl- 
malonsäureäther  in  Aether  zusammengebracht  geben  sofort  Gelb- 
färbung und  liefern  nach  einstündigem  Kochen  das  pulver- 
f^fomige  Natriumsah  CssHsiOioNas  des  Phtaloxjldimaionsäore- 
äthers  :  CaHuPe  +  2  CHNa(C0tC,H5),  =  CwHt^OioNa,  + 
CHsCCOsCsH»),.  Dasselbe  wird  durdb  Erhitzen  mit  Phtalsäure- 
anhydrid  (mit  oder  ohne  Aether)  in  Phtaloxyldimalonsäureäther 
übergeführt:  CMHuO.oNa.  +  CsHaOs « CmH,409  -f  C8H404Na^; 
noch  schneller  durch  Phtalylchlorid;  am  vorthttlhaftesten  jedoch 
durch  Erwärmen  mit  Acetanhydrid  (1  Mol.)  auf  dem  Waaser- 
bade  :  C, tH^OioNa,  +  (aH80),0  «  Ot^uP^  +  2  CHsO,Na. 
Direct  läfst  sich  Phtaloxyldimalonsäureäther  demnach  beraten, 
indem  mao  zu  4  Mol.  Natriummalonsäureäther  1  Mol.  Phtalyl- 
ehlorid  setzt  und  die  so  entstehende  gelbe  Natriumverbindung 
mit  noch  1  MoL  Phtalylchlorid  behandelt,  wodurch  neben  Phtal- 
säureanhydrid  nur  Phtaloxyldimalonsäureäther  entsteht.  Die 
Alkalisalze  d«s  letzteren  zerfallen  beim  Kochen  mit  Wasser  yor- 
wiegend  nach  der  Gleichung  :  CssHsiOioNas  -{-  2  HsO  = 
CaEUO^Na,  +  2  CHj,(C00C,H6)«;  dagegen  bei  gelindem  Er- 
wärmen mit  organischen  Säuren  (am  besten  Essigsäure)  nadi 
der  folgenden  :  C„H.40,oNa,  -f  2  CjHgO-OH  =  C«HuO« 
(Phtalyhnalonsäureäther)  +  CH2(CO,CjH6),  +  2  CÄQjNa. 
Der  Phtalylmalonsäureäther  zerfällt  beim  Kochen  mit  Alksr 
lien  in  Phtalsäure^  Malonsäure  und  Alkohol  und  giebt,  in  ver- 
dünnter Alkalilauge  (1  Mol.)  gelöst  und  dann  angesäuert  ein 
Oel  (C15H16O7?),  welches  sich  bald  in  einen  KrystaD- 
brei  von  Phtalsäureanhydrid  und  Malonsäureäther  verwandelt 
Mit  überschüssigem  alkoholischem  Ammoniak  setzt  sich  Phtalyl- 
malonsäureäther schon  in  der  Kälte  um  in  Malonyldiamid  und 
Phtalyldiamtd  C^Ha(C00)C(NH8)s,  ein  schimmatides  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  schwer  lösliches  Krystallpulver,  welches  sich 
beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  Ammo- 
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niak  und  PktalyUmid  CA(COÖ)C»NH  spaltet  -  Dnroh  Ef^ 
hitxen  der  eisessigBauren  LöBung  mit  Zinkstaub  auf  dem  Wasser- 
bade entsteht  :  1)  ans  PhtalyUnaUmMäureäther  die  in  haarfeinea 
langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  86^  krystalliflirende^  in  kaltem 
Wasser  kamn^  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  BefieyltnaUm- 
säureäther-o-oarbanaäure  CO«H-C|H4~0Hr-CH(CO«CsH5)t,  deren 
AethyUUh^r  CisHi^OeCCsHs)  (aus  dem  SObersak  CisHnOeAg  dar- 
gestellt) unter  45  mm  Druck  bei  250®  siedet  und  durch  ttber- 
schüssiges  Alkali  verseift^  die  in  glasglänzende  Prismen  krj- 
stalMsirende  BenrnftmaUmaäure-o-carbonaäure  C0fH-C«H4-CHr- 
CH(CO«H)g  liefert;  letztere  zerflillt  ohne  zu  schmelzen  bei  170 
bis  180®  in  Kohlensäure  und  o-Hydrossirnrntcarbonsäure  OOiH- 
CeEU-CHs-CHs-COOH  (1).  2)  Aus  Phtalowyldimahnsäm^äiker 
eine  amorphe  zähflttssige  Verbindung  ü«H4(~6H~CH(COtC!| 
H5),ltO. 

O.  Widman  (2)  machte  mit  Rücksicht  auf  eine  ähnliche 
Arbeit  von  Einhorn  und  Hess  (3)  eine  vorläufige  MittheQung 
über  Derivate  der  Nüroeumenylaorylsäure,  Bei  der  Darstellung 
der  Cufnenylaoryl0äure(4:)  wurde  in  geringer  Menge  Z>fac«fAy^2fo^ 
eumtnain  (Schmelzpunkt  145  bis  146®)  als  Nebenproduct  erhalten, 
wdches  beim  Verseifen  Hydrocuminoin  (Schmelzpunkt  135®) 
gab;  Die  Nitrimng  der  Cumenjlaciylsäure  ergab  als  Neben- 
producte  p-NüronrnnUsäurB  und  Cummylnüroacryltäure  C9H11- 
C«HNOr~COOH  vom  Schmelzpunkt  122  bis  128®.  Von  der 
O'Nüroeuimmylaerylsäure  sind  folgende  Derivate  untersucht  : 
Adkylmkef  (flüssig),  Dibumid  (Schmelzpunkt  171®),  o-Ämid^ 
eumenylaoryliäurß  (Schmelzpunkt  165®),  AcetamidoeumeHylacryl^ 
Hiurt  (Schmelzpunkt  220®),  Cumostyril  (Isoprapylcarboaiyrä) 
(Schmelzpunkt  167  bis  168«),  Hydrocwnoätyrü  (Schmelzpunkt 
185®),  O'Oxycwnwiylaoryhäwre  (Schmebspunkt  176®).  Die  Zo- 
gehttrigkeit  dieser  Vwbindungen  zur  o*Reihe  wurde  theils  er- 
wiezen  durch  die  Bildung  von  Diüopropyltndigo  bei  der  Behand- 
lung des  Dibromids  mit  Natronlauge  und  Dextrose,  theils  durch 


(1)  aabriel  and  Michael»  JB.  f.  1977,  662.  —  (3)  Bar.  1884,  SSas. 
—  (8)  Dieser  JB.  S.  1063.  —  (4)  JB.  f.  1877,  790. 
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did  Vencldeclenlieit  der  aus  m-Nitroeaini&ol  diirck  ErhitBen  mit 
EssigsSliireiaihydrid  und  Natriumacetat  dargesteDten  m^Ver- 
biBdimgen  :  m  -  Nitroeumenykicryhäure  (Schmelzpunkt  141^, 
Aethffläther  (Schmelzpunkt  58  bis  5^),  Dibromid  (Schmelzpunkt 
184^),  m 'Amidocumenylacryliäure  (Schmelzpunkt  165^),  Aeet- 
amidocumenylacrylsäure  (Schmelzpunkt  240^),  m-Amidocum&nyl' 
Propionsäure  (Schmdzpunkt  103  bis  105®),  AceUnmidocumeHyl- 
Propionsäure  (Schmelzpunkt  168®).  | 

C.  Paal  (1)  hat  zwei  weitere  (2)  Mittheilungen  überDeri-  > 

rate  des  Acetophenonaceiessigäthers  gemacht.  Das  schon  beschrie- 
bene Aceeophenonaoeion  CeH5-CO-CH2-CHr-CO-CHs  verbindet 
sich  ^icht  mit  Natriumdisulfit  und  giebt  mit  Eisenchlorid  keine 
Farbenreaction.  Vermischt  man  es  mit  überschüssigem  Phenyl- 
hydrazin und  beendigt  die  freiwillig  eintretende  Beaction  durch 
ErwSrmen  im  Wasserbadc;  so  wird  eine  Verbindung  Ci^HieNt 
erhalten,  die  sich  in  kochendem  Alkohol  sehr  schwer,  leichter  in 
Benzol  löst  und  aus  beiden  in  gelben  glanzenden  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  154  bis  155®  krystallisirt.  Ihre  Bildung  ^hdlt 
aus  der  Gleichung  CuHuO«  +  GeHsN,  «  Ci^HieN,  -f  2H,0, 
Löst  man  aber  Acetophenonaceton  in  2  bis  3  VoL  Aether  und 
tropft  1  Mol.  (3)  Phenylhydrazin  hinzu,  so  scheidet  sich  eine 
Verbindung  Ci7Hi8NtO  (PKenyüiydraginiicetophmumaeeion)  (=s 
CitHitOs  +  CeHsNs  —  HsO)  in  weiisen  prismatischen  EryataUen 
-aus,  di^  unscharf  bei  105®  schmelzen  und  sich  schnell  in  ein 
braunes  klebriges  Harz  verwandeln.  Wird  Acetopkenonaoeton 
mit  Essigsäureanhydrid  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt,  so  g^t  es  unter  Verlust  von  1  Mol.  Wasser  in  zwei 
isomere  Körper  CnHioO  über.  Bei  der  Destillation  der  längere 
Zeit  gestandenen  und  dann  schwadi  alkalisch  gemachten  Flüssig- 
keit im  Dampfstrome  geht  zuerst  der  flüchtigere  Körper  übor, 
welcher  weiter  unten  als  Phenyhnethylfurfuran  besdurieben  is^ 
daim  in  geringerer  Menge  das  DehydrotweiophaMmaoeUm,  wekhes 


(1)  Ber.  1884,  918,  3756.  —  (3)  JB.  t  1888,  1330.  —  (8)  Bai  An- 
wendong  Ton  3  Mol.  wird  nur  ein  scbnsU  rvtham&aAm  InraoiMf  Oel 
erlialten. 
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ans  Alkohol  in  fernen  weifsen  verwitternden  Nadeln  krjatalUsirt, 
die  nach  dem  Trocknen  (bei  85^)  den  Schmelzpunkt  82  bis  83^ 
zeigen.  Es  ist  in  Alkohol  leicht^  in  SchwefelkohlenstoflF  schwierig 
löslich  (hierauf  beruht  die  Trennung  Ton  der  isomeren  Vor* 
bindung)^  nicht  unzersetsst  flüchtig^  addirt  Brom  ohne  Brom- 
wasserstoffentwicklung und  verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin 
zu  dem  oben  beschriebenen  Körper  C17H16NV.  Der  flüchtigere 
Körper  CuHioO  (Formel  durch  die  Dampfdichte  bestätigt), 
welcher  durch  Behandlung  von  Acetophenonaceton  mit  rauchender 
Salzsäure  ausschliefslich  entsteht  (Ausbeute  60  bis  70  Proc.  gegen 
40  bis  50  Proc.  bei  Anwendung  von  Essigsäure),  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  langen  glänzenden  Nadeln  von  schwach  phenol- 
artigem Geruch,  welche  bei  41  bis  42®  schmelzen  und  bei  235 
bis  240®  unzersetzt  destilliren.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,  zerfliefslich 
in  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff.  Durch  längeres  Stehen 
verwandelt  er  sich  in  ein  gelbes  Oel.  Phenylhydrazin,  Hydroxyl- 
amin,  Acetylchlorid  und  Essigsäureanhydrid  sind  ohne  Einwirkung 
auf  ihn,  glühender  Zinkstaub  von  geringer.  Durch  Oxydation 
mit ''Chromsäure  wird  Benzoesäure  eriialten.  In  alkoholischer 
Lösung  mit  Natrium  behandelt,  addirt  er  4  At.  Wasserstoff,  bei 
starker  Abkühlung  addirt  er  4  At.  Brom,  während  ein  fünftes 
substituirend  eintritt.    Nach  diesen  Eigenschaften  spricht  Paal 

^O 

ihn  als  Pkmyltne^ylfurfuran  CsHs-C^CH-CH^C-CHs  an  und 
erklärt  seine  Bildung  durch  die  Gleichungen  :  CeH^CO-CHi- 
CHr-CO-CH,  -  C«H6-C(OH)=CH-CH-C(OH)-CHs  «  CÄ- 

0 ^ 

C=CH-CH«C-CH»  4-   HjO.      Teh^ahydrophmylmethylfurfuran 

O 

CeHs-CH-CH^-CHi-CH-CHs  wird  aus  demselben  durch  Behand- 
lung mit  dem  2  bis  3  fachen  der  theoretischen  Menge  Natrium 
in  alkoholischer  Lösung  gewonnen  und  durch  fractionirte  De- 
stillation über  Natrium  gereinigt.  Es  ist  ein  leicht  bewegliches 
bei  230^  siedendes  Oel,  das  sich  in  Wasser  und  Alkalien  nicht 
löst  und  mit  Phenylhydrazin  nicht  reagirt.  Wird  Phenyhnethyl- 
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{urfuroQ  unter  starker  Etthlung  in  überschttssiges  Brom  ein- 
getragen und  der  UebersdbufB  bei  gew(^bnlicher  Temperatur 
verdunstet^  so  hinterbleiben  Krusten  von  Bromphenylmethylfw' 
fur^ntetrabromid  CuH^BrsO^  welches  nach  dem  Waschen  mit 
Aether^  kochendem  Eisessig  und  Wasser  schQne  bronceglänzende 
Schüppchen  darstellt.  Es  ist  in  allen  gebräuchlichen  Lösungen 
in  der  Eilte  unlösUch,  wird  durch  dieselben  (ausgenommen  Eis- 
essig) in  der  Hitse  zersetzt,  schwärzt  sich  bei  300^  und  schmilzt 
bei  208  bis  210^  -  Die  schon  früher  (1)  erwähnte,  durch 
Kochen  von  Acetophenonacetessigäther  mit  alkoholischen  Kali 
gewonnene  Säure  Ci^HioOs  wird  als  dem  Acetophenonaoeton 
analog  constituirt  betrachtet  und  dai^er  DekydroticetophemmaceUm' 
carbonaäure  genaimt.  Ihr  KaUumsak  dvHaOsK  krystallisirt  aas 
Wasser  in  krystallwasserhaltigen  Nadelbüscheho^^  aus  Alkohol  in 
wasserfreien  Nadeln.  Bei,  100^  zersetzt  es  sich.  In  Alkaüen 
ist  es  fast  unlöslich.  Ebenso  ist  das  AmmoniHnuaU  CitHfONHi 
in  überschüssigem  Ammoniak  sehr  schwer  löslich;  es  bildet 
wasserfreie  zu  grofsen  Büscheln  vereinigte  Kryställcben.  In  der 
Lösung  des  Kaliumsalzes  bewirken  Calcium-,  Strontium-  mid 
Baryumchlorid  weifse  Niederschläge!  Eupferacetat  einen  blau- 
grünen.  Das  Silbersalz  ist  ganz  unbeständig.  Der  A^tkyläAtr 
CisHgOsCsHs  ist  ein  gelbliches,  fast  unzersetzt  siedendes  OeL 
Die  Dehydroacetophenonacetoncarbonsäure  wird  von  Acetyl- 
chlorid  nicht  angegriffen,  durch  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Lösung  zu  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Benzoöaäure  oxydirt, 
dmx^h  Jodwasserstoff  und  amorphen  Phosphor  in  einen  bei  220^ 
siedenden  Kohlenwasserstoff  CiaHi4  übergeführt.  Sie  verbindet 
sich  mit  2  Mol.  Hydroxylamin  unter  Austritt  von  2  Mol.  Wasser 
zu  einer  Verbindung  CisHisNiOs;  welche  aus  heilsem  verdünntem 
Alkohol  in  weifsen  glänzenden  Blättern  krystaTUsirt^  sich  schwer 
in  Wasser,  leicht  in  Mineralsäuren  und  Alkalien,  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  löst,  bei  150^  sich  dunkel  ftrbt  und  bei  172^ 
(152^?)  unter  starker  Gasentwicklung  schmilzt.  Phenylhydragbi' 
dehydroaceU^phenonaceioncarbonBäure    CigHieNiOs    scheidet    sich 

(1)  JB.  f.  1SS8,  1221. 
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aaf  ZusaUs  von  aalss.  Phenylhydrasin  zu  einer  heiA«  wftssevigen 

Löerang   von  dehydroacetophenoncarbons.  Natron  in  gelblicken, 

leicht  sersetsliohen  Nädelchen   aus.    Die  Dehydroacetophenon- 

acetonoarbonsäure    verwandelt    sidi    beim    Kochen    mit    Salz* 

gäore   in    die   isomere   Phmylmeihylfurfurancmrbontäure   CeHe- 

0 . 

C=CH-C(C00H>»C-CH8,  vielleicht  unter  intermediitrerer  Bildung 

der  Verbindung  C6H6-C(OH)=CH-C(COOH)*C(OH)-CH,  (1). 
Aus  verdünntem  Alkohol;  dann  aus  Benzol  und  Ligroin  kry- 
Btallisirt  bildet  die  neue  Säure  glänzende  weifse  Nadeln^  die  bei 
180  bis  181^  schmelzen^  schon  unter  100®  zu  sublimiren  beginnen 
und  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlen>- 
Stoff,  Benzol,  schwer  in  kochendem  Ligroin  lösen.  Phenylhydrazin 
und  Natriumamalgam  sind  ohne  Einwirkung,  durch  Kaliumper- 
manganat entsteht  Benzo^äure  (keine  Phtalsäure) ;  durch  Er- 
hiteen  mit  Wasser  auf  340  bis  250^  oder  längeres  Kochen  mit 
Mineralsäoren,  am  glattesten  durch  Destillation  über  Zinkstaub 
wird  die  Säure  in  Kohlensäure  und  Phenylmethylfurfuran 
gespalten.  Durch  Kochen  mit  überschttsaigem  Essigsäureanhydrid 
entsteht  ein  aus  Aether  in  grofsen  durchsichtigen  Tafeln  kry- 
stallisirender  bei  80  bis  83^  schmelzender  Körper  CuHitOi^  der 
durch  läng«*e8  Kochen  mit  Wasser  nicht;  mit  Sodalösnng  zum 
Theil,  durch  freies  Alkali  aber  schon  in  der  Kälte  zersetzt  wird 
unter  Rückbildung  von  Phenylmethylfurfurancarbonsäure.  Das 
KaKumsalz  der  letzteren  CixHsOsK  bildet  grofse  wasserfreie,  sehr 
leicht  lösliche  Blätter,  das  Ammontumsak  lange  Nadeln,  die  über 
Schwefelsäure  alles  Ammoniak  verlieren,  das  Calciumsak  einen 
aus  feinen  verfilzten  Nädelchen  bestehenden  Niederschlag,  schwer 
löslich  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heifaem  Wasser.  Das  Bilber- 
sah  ist  ein  weifses,  krystallinisches  lichtbeständiges  Pulver,  das 
sich  auch  in  kochendem  Wasser  schwer  löst.    Identisch  mit  der 


(1)  WahrBobeinlioh  entsteht  auch  das  Phenylmethylfarfaran  durch  eine 
analoge  Umwandlung  des  Dehydrophenonacetons,  wofür  der  Umstand  spricht, 
dafs  MAnweiiduiig  toh  Salssftiur«  ersteres  anssohliofolich  erhalten  hat  (siehe 
weiter  ohen). 
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eben  beschriebenen  ist  die  bei  179^  Bcbmelzende  Säure^  welche 
Weltner  (1)  durch  Erhitzen  des  Acetophenonacetessigftthers 
mit  Salzsäure  und  Behandlung  des  Productes  mit  Natriumamalgam 
erhalten  hat.  —  Versetzt  man  den  von  Weltner  (1)  beschrie- 
benen AeetonylaeeUsmgäthet  CHj-(X)-CH(C08CgHB)-CH8-<X>- 
CHg  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Vol.  rauchender  Salzsäure 
und  destillirt  nach  kurzer  Zeit  die  mit  Wasser  verdünnte 
Flüssigkeit  im  Dampfstrom,  so  wird  ein  Oel  erhalten,  das 
gröfstentheils  aus  dem  bei  205  bis  210®  siedenden  PyrotrUar- 
Säureäther  besteht  (Ausbeute  20  Proc.  der  theoretischen)  und  bei 
der  Verseifung  durch  alkoholisches  Kali  Pyrotritareäure  liefert 
Paal  fafst  letztere  nach  dieser  Bildung  sowie  ihrer  Indifferenz 
gegen  nascirenden  Wasserstoff,  Acetanhydrid ,  Hydroxjl- 
amin     und    Phenylhydrazin     als    Dimethylfurfurancarbonsäure 

0 ^ 

CH8-OCH--C(CO«H)=C-CH8,   die  Oarbopyrotriiareäure  als  Di- 

■  O . 

methylfurfurandicarbaneäure     CH,-O=C(C00H)-C(C00H>=C- 

CH«  auf.  Durch  Earhitzen  von  PyrotritarBäure  mit  Wasser  auf 
150  bis  leßP  wird  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Eeton  CfHioOs 
(Acetonyiaceton?)  erhalten,  das,  durch  Kaliumcarbonat  abge- 
schieden^  bei  ca.  187^  siedet  und  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  einem 
schdn  krystallisirtsn  Derivat  verbindet. 

Ilach  A*  Piutti  (2)  reagirt  PhuUsäureanhydrid  auf  Aspa- 
riBtgineäure  oder  deren  Chlorhydrat  unter  Bildung  von  Fhialyl' 
asparaginaäure  C6H4-(-GO-)a-N-CH(COOH)-CHr-eOOH.  Die- 
selbe entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Phtalsäureanhydrid  auf 
Asparagin  neben  anderen  Producten,  unter  denen  Phtalylduupara' 

^n^ÄiirflCOOH-ÖH-CHj-CO-N-CO-CeHi-CO-llr-CO-CHt-CH 

-COOH  erwähnt  zu  werden  verdient,  welche  ans  siedendem 
Wasser  in  wasserhaltigen  Prismen  krystallisirt  und  bei  233  bis 
234^  schmilzt.  Die  Phtalylaeparaginaäure  krystallisirt  aus  sieden- 
dem Wasser  in   kleinen  wasserfreien,  zu  Gruppen  vereinigten 

(1)  Ber.  1884,  66;  die  beti«ffi»nd6  Abhattdlnag  wird  im  JB.  f.  1986  Iw- 
sproohen  werden.  —  (2)  (Hau,  dum.  ital.  1.4,  478. 
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Prismen  vom  SchmelBpunkt  225^.  Das  Kupf ersah  enthält  4  MoL 
Wasser.  Durch  Erhitzen  mit  ooncentrirter  Salzsäure  im  geschos- 
senen Bohr  auf  100^  wird  die  Säure  in  ihre  Componenten  ge* 
spalten.  Andauernde  Behandlung  mit  Anilin  führt  aur  Spaltung 
unter  Bildung  von  Asparaginsäure  und  Phonylphtalimid,  unter 
anderen  Beactionsbedingungen  aber  zur  Bildung  des  Phmylimida 
der  Phudylaaparaginaäure  C6H4=(-CO-)g*N-CH-CO. 

welches  aus  Essigsäure  in  glänzenden  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 263  bis  264^  krjstallisirt  und  beim  Schmelzen  mit  Amido- 
benzoäsäure     Anilin       und      PhtalyltMparaginamidohenzo^äure 

CeH4=(-C0-)i«N-CH- COk 

Att    ^^/N-CÄ-COOH  liefert.  Schmilzt  man 
CHj— CO 

1  MoL  Phtalylasparaginsäure  mit  2  Mol.  Diphenjlaniin,  löst  das 
Product  in  sehr  wenig  Alkohol  und  fügt  Ammoniak  hinzu,  so 
wird    aulser    Diphenylamin    ein   Phtalyldiphenylaminasparage^n 

[N(C«H6)i-]i-i!-C,H4[-NK-00-)r«CeH4l-CO(i  geflült,  während 
beim  Ansäuern  des  Filtrats  mit  Essigsäure  zwei  isomere  Pkialyl- 
diphmylasparagiM  CeH4»(-CO-)t=N-CH4(COOH)-CO-N(C« 
H6)fl  abgeschieden  werden,  die  sich  durch  fractionirtd  Kristalli- 
sation aus  Alkohol  trennen  lassen  und  wahrscheinlich  durdi  die 
verschiedene  Stellung  der  Carboxjlgruppe  unterscheiden..  Das 
eine  krystaDisirt  in  Nadelbttschehi  vom  Schmelsponkt  112^,  die 

2  MoL  Wasser  enthalten,  dieses  bei  100^  verlieren  und  wasserfrei 


(1)  Wird  Äiparaffin  mehrere  Stunden  mit  ÄnUm  sm  RttckfluftkÜlkler  ge- 
kocht, ee  bilden  eioli  swei  SubstftDsen ,  die  doroh  BuoceedTe  Behaadlimg  mit 
Aether  und  Alkohol  getrennt  werden  :  die  weniger  lösliche,  "^elohe  in  klei- 
nen,  gegen  209^  schmelxenden  N&delohen  krystallisirt,  ist  dae  Phenylmid  dw 

CANH-CH  -CO. 
Fhm^la9paitQgm§9iwn  \  ^NCA,  die  leichter  IttsUohe  (bei  304 

CHf-CO 
bis  206^  Bohmelsende  Warzen)    ist   das   Diomüid  dar  Phenylaiparagm$äure 

CÄ-NH-CH  -CO-NHCÄ 

I  ,  welches  beim  Kochen   mit  alkoholiseher  Kali« 

CHc-00-NHG|Hfi 
ISsong  in  Aallin  und  Fhmykufiaragimllmn  qA-NH-^IHiOOOH^-CHaOOOH 
MriHUt 
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bei  180*  schmelzen;  das  Bäberaah  bildet  Flocken,  die  alfanäUich 
krjstaUinisch  werden;  durch  Ammoniak  wird  es  in  Phtaümid 
und  Diphsnylaaparagin  COOH-CiH9(NH,)-CO^N(C«H5)i  (weifte 
gegen  230^  nnter  Zersetzung  schmelzendeWärzchen^  die  mit  Säuren 
und  Basen  unbeständige  Salze  bilden)  gespalten.  Das  andere 
Phtalyldiphenjlasparagin  krystallisirt  in  wasserfreien  rhombischen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  203  bis  204^^  giebt  mit  Ammoniak 
ein  auch  bei  100®  beständiges  Ammontaksalz  und  ein  Silbersalz 
in  undeutlich  krystallinischen  Krusten  und  Warzen.  Das  oben 
erwähnte  Asparageln,  von  dem  beigemischten  Diph^iylamin 
durch  Kryatallisation  aus  Aether  und  Alkohol  befreit,  bildet 
glänzende  Nadeln,  und  giebt  mit  alkoholischer  Ealil&sung  ein 
violettes  Salz,  das  durch  Wasser  zersetzt  wird.  Piutti  ver- 
suchte, aus  den  isomeren  Phtaljldiphenylasparaginen  durch-  Er- 
hitzen auf  200^  isomere  Asparageine  zu  erhalten;  mit  Erfolg 
bisher  nur  aus  dem  bei  112^  schmelzenden  :  das  Product,  mit 
Aether  behandelt,  hinterläfst  die  gesuchte  Substanz  als  ein 
Pulver,  aus  dem  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  seiden- 
glänzende  Nadeln  vom  Sehmelepunkt  273  bis  274®  gewonnen 
werden. 

C.  Böttinger  (1)  theilte  Seine  Erfiahnmgen  über  die 
AoeHfUrung  der  Gaüuasäwe  und  des  Tarmins  und  deren  An- 
wendung auf  verschiedene  Oerbmaterialien  (Dividwt,  Algarro- 
biUay  Vallonea  und  Knappern)  mit.  E2s  mu£i  auf  die  Abhand- 
lung verwiesen  werden,  da  sich  dieselbe  ausattglich  nicht  wieder- 
geben läfst 

Derselbe  (2)  beschrieb  eine  Digallussäure  QiaHioOs  . 
2HiO,  wekhe  wie  folgt  erhalten  wird.  Eine  Mischung  von  5  g 
GMluBsäureither,  20  g  concentrirter  Schwefelsäure  und  4  g 
Brenztraubensäure  (3)  wird  in  einem  Wasserbadtrockenschrank 


(1)  Ber.  1884,  1503.  —  (2)  fier.  1884,  1475.  —  (8)  Stott  des  GalliusSure- 
ftltoers  ksno  «ooj^  GimusB^ur«»  pUlt  der  Br^nstraabensäare  GiyozybAure  an- 
gewendet werden,  letstere  dflrfen  aber,  obwohl  iie  in  das  Roodact  nicht 
seiRiM  •ittt^eteii ,  Hiebt  fertgekwen  oder  4iiieh  BiseMig  SEUtit  wttdan ,  wsfi 
alsdann  nur  resp.  fast  nur  BofigallnssSare  entsteht 
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SO  kuQge  (etwa  Vs  Stunde)  erwärmt,  bitf  ehie  ¥tohe  der  «iok 
braunroth  färbenden  nnd  schätrmenden  Flüssigkeit  beim  EiüH 
tragen  in  Wasser  eine  Trübung  bewii^,  da&n  in  kaHes  Wasser 
gegossen,  nach  einigem  Stehen  filtrirt,  die  klare  rothbranne 
Lösung  mit  Essigäther  ansgesdiüttdt  und  letzterer  vorsichtig 
verdampft  (bei  längerem,  6  bis  8  Stunden  währendem  Erhitsen 
der  Mischung  wird  ein  in  Wasser  unlösliches  Product' erhalten). 
Die  so  dargestellte  Digallussäure  ist  eine  amorphe  sehr  hygro- 
skopische  Masse,  sehr  leicht  löblich  in  Wasser,  Alkohol,  Eisessig, 
Aceton  und  Acetanhjdrid,  unlöslich  in  Chloroform.  Sie  fitrbt 
die  Haut,  fällt  Leimlösung,  schmilzt  schon  unter  100^,  verliert 
bei  dieser  Temperatur  1  Mol.  HjO,  und  wird  bei  148®  unter  Ver- 
lust des  zweiten  Mol.  HsO  in  Wasser  unlöslich.  Die  wässerige 
Lösung  der  Substanz  giebt  mit  Bleiacetat  einen  amor^dien 
gelbgrauen,  in  Essigsäure  löslichen  Niederschlag,  mit  Silber- 
nitrat  keinen  Niederschlag,  aber  beim  Erwärmen  oder 
Zusatz  von  Ammoniak  Reduction.  Eisenchlorid,  vorsichtig 
zugesetzt,  bewirkt  Blaufärbung,  dann  blauschwareen  Nieder^ 
sdilag,  im  Ueberschufs  zugefügt  dagegen  Ghlinfifirbung. 
Durch  Salzsäure  bei  200®  wird  Kohlensäure  und  eine  schwarze 
Materie  erzeugt.  Brom  wirkt  nicht  auf  die  wässerige  Lösung, 
in  Chloroform  substituirend.  Mit  Essigsäureanhjdrid  entsteht 
ein  krjstallinisches  Pmtaacetylderhat  C14H5AC5O9.  Beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  wird  nicht  Ghallussäure  zurückgebildet; ' 
weshalb  die  Verbindung  nicht  mit  Tannin  zu  identifieiren  ist. 

A.Gu7ar^(l)  hat  nachgewiesen,  daTs  staub-  undvonKoh^ 
lensäure  freie  trockene  Luft,  längere  Zeit  durch  ^ne  Vs;  1;  3  odei^ 
3]Mrocentige(?^tfÄ'ur«fö9«fi^  geleitet,  diese  in  keiner  Weise  vet^ 
IrBdert,  dafs  also  die  Annahme,  die  Gerbsäure  werde  durdi 
I/ifUnitritt  in  Gallussäure  umgewandelt,  irrig  ist.  Diese  Um« 
Wandlung  ist  vielmehr  wahrscheinlich  den  in  der  Luft  enthaltenen 
Keimen  (FermmUn)  zuzuschreiben.  Bei  Gegenwart  von  Alkali 
dagegen  absorbirt  eine  GerbeäUrelösung  ein  grofses  Quantimi 
Luftsauerstoff.     Guyard  weist  noch  darauf  hin,  dafs  eine  mit 

(1)  BtOl.  Boo.  ohim.  [2]  41,  886;    Ghem.  News  ••,  S6. 
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Esaigsäare  angesttoerte  Lösung  von  BleiAoetat  sich  yortreffich 
zur  Treonung  von  Gerbsäure  und  Oallussäure  eignet,  da 
gerbs.  Blei  in  jener  Losung  unlöslich,  galluss.  Blei  vollkommen 
löslieh  ist 

C.  Böttinger  (1)  machte  mehrere  Mittheilungen  Ober 
Bin^UngerhsäurM.  Durch  Fftllung  der  wässerigen  Auszüge  von 
Rinden  oder  Extractlösungen  mit  Brom  werden  gelbe  bis  braune 
Niederschläge  erhalten,  die  aus  den  nachstehenden  Materialien 
bereitet^  den  daneben  gesetzten  Procentgehalt  an  Brom  besassen: 
Eichenrinde  28,4;  Hemlockrinde  43,6;  eine  unbekannte  Blätter- 
art  44,9;  Quebrachaholg  44,5;  Manglerinde  42,1b]  Mimo9aA»^\ 
Chutnutoak  50,48;  Terrajaponica  58,2;  Fichienrinde  52,8.  Die 
Niederschläge  lösen  sich  in  Alkohol  und  Eisessig,  nicht  in  Aether, 
unter  welchem  sie  aber  zerflie(sen.  Mit  Salzsäure  erhitzt,  w^ea 
sie  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff,  Kohlensäure  und 
eines  grün  brennendes  Gases  in  schwarze  Stoffe  umgewandelt 
Mit  salzs.  Hjdroxylamin  reagiren  sie  unter  Bildung  stickstoff- 
haltiger Substanzen,  mit  Acetanhjdrid  unter  Bildung  von  Acetjl- 
derivaten,  wobei  jedoch  die  bromreicheren  Bromwasserstoff  ver- 
lieren. —  Spedeller  beschrieben  sind  einige  Derivate  der  Hem- 
lock-y  Fichtenrinden-  und  Terrajaponicagerbsäure.  Der  avs 
Hemlockgerbsäure  durch  Brom  erhaltene  Niederschlag  ist  Teira- 
bromhmilockgerbsäure  G|oHi4Br40io  (die  Gerbsäure  sdbst  also 
»  CmHisOi«),  welche  mit  Essigsäureanhydrid  die  Aceijficeriilulumg 
CioHsAciBriOio  liefert.  Hemlockgerbsäurelösung  mit  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  längere  Zeit  erhitzt  scheidet  Hemloekrotk 
CiqHibOsi^  (sie!)  aus.  (^«reinigt  stellt  dasselbe  ein  rothes  Pulver 
dar,  welches  sich  in  Alkalien  löst  und  durch  Erhitzen  mit  Salz- 
säure unter  Entwicklung  von  Chlormethyl  und  Kohlensäure  in 
einen  schwarzen  Stoff  übergeht,  welcher  bromirt  werdeu  kann. 
Durch  Erhitaen  mit  Essigsäureanhydrid  verwandelt  es  sieh  in 
eine  hellgelbbraune  AoMylverhindwiig  CtoHuvtAcsi^Gsii,.  Unter 
CUproform  bromirt  liefert  es  zwei  Br<md0nvate,  ein  in  Aether 


(1)  fier.  18S4|  Ukiif  HIB. 
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löalicheB  CtoHsBrvOsi/v  ein  darin  unlösliches  CtoHioBrftOs»/,  (1). 
Die  Bromfichtengerbsäure  ist  sehr  zersetzlich,  unmittelbar  nach 
dem  Trockenwerden  besitzt  sie  die  Formel  CsiH|4BrsOio;  sie 
liefert  ein  gelbgeftrbtes  Acetylderivatj  dessen  Formel  einmal  zu 
C9iH5Ac3i'6Oi09  ein  andermal  zu  CtiH8Ac6Br50io  angegeben 
wird  (2).  Durch  Erhitzen  der  Fichtengerbsäure  mit  yerdünnter 
Salzsäure  entsteht  ein  braunes  Anhydrid  (Fiohtenroth),  welches 
ein  AeetjflderivcU  Gn^uyJ^o^iitOsift  liefert;  durch  Erhitzen  mit 
▼erdünnter  Schwefelsäure  ein  gelbgraubraunes  mit  dem  Acetyl- 
derivat  CtiHisAc^Os.  Das  erstere  Anhydrid,  unter  Chloroform 
bromirt  giebt  ein  Brtmßchtenroth  CnHitBreOgi/b*  Die  Gerbsäure 
der  Terrajapantca  entspricht  in  Eigenschaften  und  Zusammen- 
setzung der  Fichtengerbsäure,  doch  ist  das  Bromderivat  hellgelb. 
Durch  Erhitzen  mit  mälsig  concentrirter  Salzsäure  auf  80^  liefert 
die  wässerige  Lösung  (!)  dieser  Gerbsäure  einen  braungelben 
Stoff,  der  ein  Acetylderivat  CtiHi4Ac409  erzeugt,  dagegen  mit 
concentrirter  Salzsäure  (immer  die  wässerige  Lösung  I)  bei  100^ 
einen  braunen  Stoff,  der  ein  Acetylderivat  CtiHi4Act08  giebt. 
Durch  Bromiren  der  Terrajaponicarothe  werden  drei  verschiedene 
Bromderivate  gewonnen  u.  s.  w.  —  Die  Eiehenrindegerbsäure 
erscheint  Böttinger  (3)  Jetzt  als  der  Methyläther  des 
Condensationsproductes  des  Acetessigaldehyds  mit  Tannin*. 
Die  weiteren  allgemeinen  Bemerkungen  sind  nicht  verständlich. 
C.  Etti  (4)  stellt  das  verschiedene  Verhalten  der  OaUue- 
gerbeäure  (Tannin)  und  der  Eichenrindengerbeäure  (5)  einander 
gegenüber  und  folgert  daraus,  daTs  weder  beide  Substanzen 
identisch  sein  können,  noch  auch  Tannin  ein  Bestandtheil  der 
Eichenrindengerbsäure  sein  könne,  wie  Böttinger  (6)  annimmt. 


(1)  Dia  Formeln  mit  halben  Atomen  dürfen  nicht  verdoppelt  werden, 
weil  es,  wie  Böttinger  bemerkt,  wichtig  ist,  dafs  die  bromirten  nBothe'' 
•immtlich  eine  angenide  Anuhl  Bromatome  enthalten.  —  (2)  Keine  entspricht 
also  der  Mattersnbstans.  —  (8)  Vgl.  JB.  f.  1888,  1281.  ^  (4)  Ber.  1884, 
1820.  —  (6)  Die  Eichenrindengerbsftnre  GmHmO»  (Etti,  JB.  f.  1888,  1229) 
stammt,  wie  nnn  mitgetheilt  wird,  ans  der  Binde  der  in  Ungarn  Torkommen- 
den  WeiÜMiohe,  Quereu9  jm&aseen«.  —  (6)  JB.  f.  1888,  1281;  dieser  JB. 
im  Toraogehenden  ArtikeL 

JahTMber.  £  Oh«a«  a.  ■.  w.  fttr  1884.  g2 
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*  1)  Tannin  liefert  mit  verdünnter  Schwefeb&ure  tint^  atmosphS- 
rischem  Druck  gekocht  die  theoretische  Menge  OaUusfäure^ 
Eichengerbsänre  ein  Anhjdrid  nnd  bei  hi5herem  Druck  ver- 
schiedene Anhydride  (1).  2)  Alkalien  wirken  ebenso,  jedoch  ist 
das  Anhjdrid  ein  anderes.  3)  Tannin  verändert  sich  selbst  bei 
200®  nicht,  Eichengerbs&ore  giebt  schon  bei  130  bis  140^  das 
erste  Anhydrid.  4)  Tannin  giebt  Acetylderivate;  die  unverändertes 
Tannin  erhalten,  Eichengerbsänre  wird  durch  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid  sogleich  anhydrisirt,  derartig,  dafs  Acetylderivate 
der  unveränderten  Eichengerbsäure  gar  nicht  darstellbar  sind. 
5)  Tannin  wird  durch  wässeriges  Ammoniak  bei  Lnftabsdihiis 
in  Oallamid  und  saures  galluss.  Ammoniak  verwandelt,  Eichen- 
rindengerbsäure dagegen  nach  dem  Ansäuern  in  einen  braim- 
rothen  amorphen  Niederschlag.  Nach  Etti  entspricht  die 
Schi  ff 'sehe  Formel  (2)  des  Tannins  C«H,(OH)|CO-OC«B[,(0H)i 
COOH  am  besten  dem  Verhalten  desselben,  während  dmn  der 
Eichenrindengerbsäure  die  von  Etti  früher  (3)  dafttr  anfgestdlte 
Formel. 

C.  Liebermann  und  G.  Glock  (4)  machten  eine  Mit- 
theilung über  Derivate  der  Änikrachinoncarbonsäure.  Die 
Säure  wird  am  besten  erhalten,  indem  man  1  TU.  ans  Alkohol 
umkrystallisirtes  Meihylanthrackinon  auf  dem  Wasserbade  in 
der  eben  erforderlichen  Menge  Eisessig  iQst,  dazu  1,5  TUe. 
Chromsäure,  die  zuvor  zerflossen  und  mit  etwas  Eisessig  ver 
dünnt  sind,  giebt  und  3  Stunden  erwärmt.  Die  mit  Wasser 
gefiLllte  Masse  wird  mit  verdünnter  Schwefdsäure  ausgekocht, 
dann  durch  Ammoniak  von  rückgebildetem  Anthrachinon  getrennt 
Das  Chlorid  C14H7O1COCI  wird  durch  Erwärmen  der  Säure  mit 
einer  etwas  mehr  als  gleichen  Menge  Phosphorchlorid,  Yeijagen 
des  Phosphorozychlorids,  Pulverisiren  und  Waschen  mit  Wasser 
gewonnen.  Es  krystallisirt  aus  Beuaol  in  schwach  gelbUchen 
Nadeln  vom  Schmehspunkt  147^.  In  Ligroin  ist  es  sdiwer  Us- 
lich.    Gegen  Wasser  ist  es  sehr  beständig  (nach  120  stündigem 


(1)  JB.  f.  I8SO,  898;  t  1888,  1228.  —  (2)  JB.  f.  1872,  561.  —  (8)  Bar. 
1884,  1820.  —  (4)  Ber.  1884,  888. 
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Stehen  tnitlOOThkLWa«8«rWiMreii  nur  T^öProc.  in  Sftura  umge- 
wandelt). Auch  durch  Kochen  Bemer  BenaoUdsung  mit  Queck- 
silber^ oder  Silberciranid  eder  Natrium  wird  es  nicht  verändert. 
Leichter  wird  dae  Chlorid  durch  Alkohol^  selbst  in  der  Kälte 
angegrülbn;  der  so  entstehende  AeÜiyUUher  CuH70t-COsCiH6 
krjstallisirt  in  Nadeh^  die  bei  147^  sdkmdeen.  Das  ÄvM  C14H7 
OfCONHs  f&Ilt  als  gelblich  weifter  Niederschlag  beim  Einleite 
von  Ammoniak  in  eine  Benisollösung  des  Chlorids.  Aus  einer 
Mischung  von  Benzol  und  Eisessig  krystallisirt  es  in  Nadek,  die 
bei  280^  noch  nicht  scfamelaen.  In  Benaol  und  Alkohol  ist  es 
sohwer  UkiUch.  Das  Amid  ist  ebenfalls  durch  Beständigkeit 
ausgeaeichnet  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  nur  bei 
einiger  Concentration  der  letateren  zersetzt;  kalte  Sohw^dsäure 
löst  es  ohne  Veränderung,  da  es  durch  Wasser  wieder  gefiült 
wird.  Das  analog  dargestellte  Änüid  Ci4H70s-CONHCeH5  kry- 
stallisirt  aus  X7I0I  in  kleinen,  schwer  löslichen  Nadeln  und 
schmilzt  bei  258  bis  260^.  Die  Anthrachinoncarbonsäure  bildet 
nur  schwer  Substitutionsproducte.  Durch  Brom  wird  sie  bei 
200^  nidit  angegriffen,  in  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gfewioht 
löst  sie  sich  onveränderti  Dagegen  entsteht  durch  Salpetersäure 
von  1^  spec.  Gewicht  eine  M(monüroanihrachin(mcarb<m8äfmre 
Ci4H«(NOt)OsC08H,  die  durdi  L5een  in  ttberschttssigem  ver- 
dllnniem  Alkali  von  unveränderter  Carbonsäure  getrennt  wird. 
Sie  kryatalliflirl  aus  Eisessig  in  Nädelohen,  schmilzt  ttber  ^fXfi 
«nd  giebt,  mit  conoentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  einen  violetten 
Farbstoff: 

A.  O.  Cabella  (1)  hat  B^ylghmUäure-Meihylmk^ 
CifiHiiOsCCHs)  auf  dem  üblichen  Wege  (aus  Phenylzimmtsäure, 
Methylalkohol  und  Chlorwasserstoff)  dargestellt  Derselbe  kry- 
atattisirt  aus  alkoholhaltigem  Wasser  in  langen  weiften,  fäoher- 
fSrmig  vereinigten  Nadehi  vom  Schmelzpunkt  77  bis  78^.  Brom 
wirkt  auf  eine  Lösung  desselben  in  Chloroform  in  der  Kälte 
nicht  ein,  bei  Wasserbadwärme  unter  Bildung  des  Dibromids 


(1)  Gau.  ohim.  itsL  ««,  U4. 
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C!t6HiiBrt08(CH8);  welches  diurchBiehtige  sechsseitige  Tafeln  Tom 
Schmelzpunkt  105  bis  108^  darstellt. 

Nach  A.  Valentini  (1)  bfldet  sich  beim  (sechsstündigen) 
Erhitzen  von  Anüaldehyd  (80  g)  mit  phmioxaoets.  (phmolgljfeoli.) 
Hatnm  (100  g)  und  Essigsä^treanhydrid  (300  g)  am  Rftckfinb- 
kühler  auf  160  bis  160^  ein  Gemisch  von  jhOxjfmetkyloanfpkemfl' 
zünnUsäure  und  p-Oxymethylttünmisäure  (2).  Das  ReacdoB»- 
product  wird  eine  halbe  Stunde  mit  Wasser  gekocht,  das  in  der 
Ruhe  abgeschiedene  Oel  in  warmer  Sodalösung  gelöst,  die  Lösung 
durch  Aether  von  unverändertem  Anisaldehyd  befreit  und  an- 
gesftuert.  Der  entstandene  Niederschlag  wird  gewaschen,  sb- 
gepreCst  und  wiederholt  mit  einer  warmen  Misdiung  vonS  TUn. 
Wasser  und  1  ThL  Alkohol  behandelt,  wodurch  p-Oxyrndhyl- 
eimmtaäure  vom  Schmelzpunkt  172^  (3)  in  Lösung,  wfihrend 
p-OxymeÜiyloxyphmylauwmUäure  C16H14O4  :=  0CHt-G«H4-CH»C 
(0CeH5)C00H  ungelöst  bleibt.  Letztere  krystallisirt  ans  abso- 
lutem Alkohol  in  rechtwinkeligen  bei  200^  schmebBcnden  TSfelcheiL 
Ihr  Meihyläiher  Ci6His04(CH8),  aus  der  Säure  durch  Methyl- 
alkohol und  Chlorwasserstoff  bereitet,  krystallisirt  aus  verdünntem 
(1  :  1)  Alkohol  in  glänzenden^  bei  100^  schmelzenden  recht- 
winkdigen  Blättchen. 

H.  Schiff  (4)  £Emd,  dals  OraMiiMäuitB  und  ParwrMk- 
säure  sich  g^en  Arsensäure  und  Phosphoroxychlorid  abweiehsnd 
von  den  Usher  (5)  untersuchten  Qa^sänren  verhaltm.  Beim 
ErwKrmen  mit  Arsensäurelösong  zersetzen  sieh  beide  Säuren  in 
Orcin  und  Kohlensäure,  bevor  sie  einer  Condensation  unter 
liegen.  Gegen  Phosphoroxychlorid  verhalten  sie  sich  verschiedoiL 
Orsellinsäure  löst  sich  darin  leicht,  bei  60*  begannt  eine  Ent- 
^ckelung  von  Salzsäure  und  die  Lösung  ftrbt  sich  erat  bnoa, 
dann  violett,  grttn,  endlich  blau  und  giebt  mit  ESswasser  einen 
blauen  Niederschlag,  der  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  löslidi 


(1)  aan.  ohim.  ital.  1«,  147.  —  (2)  Dm  Yerlialteii  d«  Aninldahjils 
ist  also  analog  dem  des  Bensaldehyds  (Oglialoro,  JB.  t  1875,  875).  — 
(8)  Perkin,  JB.  f.  1877,  793.  —  (4)  Oasi.  chim.  ital.  1«,  461.  —  (5)  JB. 
f.  1888,  915;    Tgl.  auch  Qan.  ohim.  itaL  IS,  e#. 
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kt.  Die  LOflungen  beaitseii  eine  intensive  nnd  schöne  indigo* 
blane  Farbe.  Salzsäure  oder  Kochsalz  fallt  daraus  die  unver- 
änderte Substanz;  welche  amorph  und  im  trockenen  Zustande 
dem  Indigo  ähnlich  ist.  Sie  ist  phosphorhaltig  und  entspricht 
der  Formel  CioHgPOe  oder  wahrscheinlicher  CioH^PAOti,  da  die 
Orsellinsäure  Cs  enthält.  Schiff  nennt  sie  Phospharsdlinaäurti^ 
Hure  AücalüahBe  lösen  sich  in  Wasser  mit  röthlich  violetter 
Farbe,  die  BchwwmetaUsaUe  sind  violette  Niederschläge.  Durch 
Kochen  mit  Acetanhydrid  entsteht  eine  dunkelviolette  Äeetylr 
Verbindung  C4j^n(0%BitO)iP4Puf  unlöslich  in  Wasser ,  wenig 
löslich  in  Alkohol.  Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Phos- 
phorselhnsäure  einige  Stunden  mit  überschüssigem  Anilin 
gekocht,  so  entstehen  zwei  Anilide,  welche  sich  beim  Ansäuern 
ausscheiden,  ein  in  Alkohol  mit  Purpurfarbe  lösliches  C^oHsi 
(CeH5MH)sPiOn  und  in  geringer  Menge  ein  in  Alkohol  unlös* 
liebes,  welches  mindestens  sechs  Anilinreste  zu  enthalten  scheint. 
Auf  Paraorsellinsäure  wirkt  Phosphoroxychlorid  erst  bei  85®  ein 
unter  Bildung  einer  grünen  Oehitine;  durch  Wasser  ratsteht 
eine  grüne  Verbindung,  welche  weniger  Phosphor  ab  die  obige 
enthält  und  nicht  die  Charaktere  eines  Farbstoffs  besitzt. 
Phosphortrichlorid  giebt  mit  Orsellinsäure  eine  farblose  phosphor- 
haltige  Verbindung. 


Sullbdlaron  dar  FetfeMllie. 

W.  Spring  und  C.  Winssinger  (1)  haben  eine  weitere 
Fortsetzung  Ihrer  (2)  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  des 
CUors  Bxii  Bulfoverbindungen  und  organische  Oxjfiulfide  erscheinen 
lassen.  Ausgehend  von  dem  Vorsatz,  darüber  zu  entscheiden, 
ob  (analog  der  Keknlä' sehen  Anschauung  der  kettenförmi- 
gen Aneinanderreihung  der  Atome)  das  Chlor  bei  den  höheren 


(1)  Balg.  Aoad.  BoH.  [S]  V,  S  Ihs  9S;  Ber.  18S4,  587;   BnU.  000.  ohim. 
[2]  «1,  801.  ^  (2)  JB.  f.  1881,  867  f ;  f.  1882,  990  fL 
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Homologen  die  Wassentoffe  der  längeMn  Kette  (die  also  dem 
Einflufs  der  Sulfogruppe  nicht  mehr  erheblich  unterworfen  wlre) 
leichter  substituiren  können  als  die  der  ktbrseren  Kette  bei  den 
niederen  Homologen  —  oder  ob  (analog  der  Kolbe'schen  An- 
Bchanung  derRadicaltheorie)  diese  Snbstitation  eine  gleichförmige 
ftei  für  höhere  und  niedere  Homologe  :  fand^i  Hie  sonSdiBt, 
dals  es  wesentlich  die  Zusammensetzung  der  Sulfogmppe  ist, 
welche  einen  gröfseren  oder  geringeren  Widerstand  der  Em- 
Wirkung  des  Chlors  entgegen  setst.  8chon  Schwefel  aUem  übt 
einen  schtttsenden  Einflufs  auf  die  organischen  Radicale  aus; 
grölser  wird  derselbe  beim  Eintritt  der  Gruppe  SO  und  eriieb- 
lich  gröfser  noch  bei  demjenigen  von  SOs  (1).  —  Auf  Amyl- 
iulfasäure  wirkt  das  Chlor  im  diffusen  Licht  ebensowen%  ein, 
wie  auf  die  niederen  Homologen  ^  weder  in  der  Wftrme,  noch 
in  der  K&lte ;  unter  Einflufs  dagegen  des  sommerlichen  Sonnoi- 
liditS;  welches  noch  mit  einem  Hohlspiegel  Terstttrkt  wurde, 
gelang  es,  Monochloramyhulfosäure  CsHioCl-SOsH  neben  Mono* 
chlorsulfosäure  und  Chlorrerbindnngen  des  Amyls  su  eihahen; 
flum  Unterschiede  also  von  Aethyl-  und  Propybulfoainre  (2). 
Durch  intensivere  Einwirkung  des  Chlors  bewirkt  man  die  Aus- 
treibung der  Sulfogmppe  (3).  Wurde  die  Amylsulfos&ure  mit 
Trichlorjod  im  Verhältnils  von  2  zu  3  der  enteren  auf  130^  in 
geschlossenen  Röhren  (höhere  Temperatur  bewiriLt  Explosion 
der  Masse)  zwei  Stunden  hindurch  erhitzt  ^  so  entstand  neben 
Chlorwasserstoffsäure  die  obige  Monochloramylsulfosäure  sowie 
Trichlorpentan  CsHgClg^  Tetrachlarpentan  C^RsCU  und  Monochlor- 
sulfosäure.  Bei  der  Abscheidung  der  Säuren  durch  die  Barymn- 
salze  erhielten  Sie  folgende  Mohkälverbindungm  :  (CsHioClSOij 
C5HiiS08)Ba.H,0  und  (C6HioClSOOfBa.(C5HnSOÄ)tBa.BaCI|. 
2HtO;  von  diesen  wurde  die  erstere  derart  abgeschieden,  dab 
das  mehrfach  nmkiystallisirte  Rohproduct  mit  Sflberozyd  vom 
Chlorbaryum  befreit;  das  entstandene  Baiythydrst  durdi  KoUeii' 
stture  entCsmt  und  jene  endlioh  aas  wässerigem  Alkohd  unter  dem 


(1)  VgL  tuuneniUob  dl«  BeSiilta#  im  JB.  t  1S8I,  MOff.«^  (t)  Denibft 
—  (8)  VgL  Kelbe,  JB.  t  1SS6,  138S. 
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Ezsiccator  wiederholt  nmkrTBtallisirt  wurde.  Zugleich  mit 
diesem  Salze  (ziemlich  dicke,  2  bis  3  mm  lange  Lamellen)  scheidet 
sich  das  zweite  aus,  das  durch  Auslesen  (letzteres  zeigt  mikro* 
skopische  Eryställchen)  ron  jenem  getrennt  werden  kann.  In 
der  alkohdischen  Mutterlauge  fand  sich  noch  das  monochlor- 
amyUulfos.  Baryum  (C5HioClSOt)tBa.  —  Liefsen  Sie  das  Tri- 
cUorjod  im  grolsen  Ueberschufs  auf  die  Amjlsulfosäure  ein- 
wirken (im  Rohr,  anfangs  bei  100^^  später  8  Stunden  hindurch 
bei  150®);  so  erhielten  Sie  eine  ganze  Reihe  von  Zersetzungs- 
producten  :  Dichlor-  und  Monochlüramylsulfosäurey  viele  Chlor- 
verbindungen des  AmylenSy  Hexachlor-  und  Tetrachlorkohlen- 
Stoff;  neben  Chlorsulfosäure  und  Chlorwasserstoffsäure.  Hiernach 
verhält  sich  die  Amylsulfosäure  anders  als  die  niederen  Homo- 
logen,  da  diese  (1)  bei  der  Reaction  mit  Chlorjod  Hexachlor- 
kohlenstoff  resp.  sehr  wenig  Mono-  und  gar  kein  Dichlorderivat 
ergeben  hatten.  —  Auf  DiamyUulfon  (C6Hii)tS0t^  welches  sie 
leicht  durch  Oxydation  von  Amylozjsulfid  mit  Chlor  in  Gegen- 
wart von  Wasser  erhielten,  scheint  freies  Chlor  nicht  direct  zu 
reagiren.  Am  Sonnenlicht  erfolgt  damit  zwar  eine,  aber  bald  auf- 
hörende Einwirkung.  Erhitzt  man  jedoch  dasSulfon  mitTrichloijod; 
in  Röhren  auf  120  bis  130®  ^  so  erhält  man  :  Monochhrdxamyl' 
Bulfan  CöHioCt-SOs-CöHu,  eine  gegen  330®  siedende,  aus  dem 
Rohproduct  durch  Destillation  zu  erhaltende  schwere  Flüssigkeit; 
iemer  Diohlordiamylstdfan  (C5HioCl)8»SOt;  eine  sehr  dicke,  nicht 
ohne  Zersetzung  destiUirende,  gelbbraune  flüssige  Masse,  die 
nicht  zum  Erstarren  zu  bringen  ist  und  im  üebrigen  nicht 
völlig  rein  gewonnen  wurda  Ein  Trichlorderivat  des  Diamyl- 
sulfons  liels  sich  nicht  nachweisen,  dje^egen  eine  grolse  Menge 
(noch  nicht  näher  untersuchter)  Tri-  und  Tetrachlorverbindungen 
des  Amylens  sowie  Sulfürylchlorid,  —  AmyUulfoxyd  (Schwefelr 
amyloxyd)  (C6Hi|)tS0  wird  durch  Chlor  bei  Gegenwart  von 
Cblorwasser,  womit  es  fortwährend  durchzurühren  ist,  wesent- 
lich in  DtamyUulfon  (s,  oben)  umgewandelt;  daneben  entstehen 
aber    auch    AmylaulfocUorid,    Jlianochlaramylsulfosäure    sowie 

(1)  JB.  f.  1881,  867  f.  nnd  f.  1883,  990  f.  ' 
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die  folgenden  Körper  :  Amykidfosätire,  ValeriansSureanliTdrid, 
ValerianBäure,  MonochlonraleriiVQsäare^  Valerylchlorid  sowie  ein 
Gremenge  von  TWcWor-  nnd  Tetrackloramylen.  Von  dieeen 
wurde  das  Diamjlsulfon  und  das  Amylsnlfochlorid  in  dem  ober- 
halb 130^  (im  Vacuum)  siedenden  Antheile  des  in  Wasser  an- 
löslichen  und  unten  sich  absetzenden  Reactionsprodnctes  gewon- 
nen^ während  das  Valeriansäureanhydrid  in  den  höher  siedendoi 
Fractionen  sich  vorfand.  Die  Entstehung  dieses  Körpers  sowie 
des  Valerjlchlorids  ist  zurückzuführen  auf  diejenige  von  Tri 
chlor amyl  C5H9CIS,  welches  sich  mit  Wasser  zu  dem  Chlorid 
folgender  Gleichung  gemäfs  umsetzen  dürfte  ;  CiH^-CX}^  + 
HsO  »  C4H9COCI  +  2HC1;  wonach  sodann  später  die  Reac- 
tion  :  2C4H9COa  +  H,0  =  (C4H9CO),0  +  2  Ha  eintreten 
würde.  Valeriansäure,  Monochloramylsulfosäure  und  Monochlor- 
valeriansäure  liefsen  sich  in  dem  wässerigen  Antheil  des  Seac- 
tionsproductes  nachweisen.  —  Obschon  dem  Anscheine  nach  die 
obigen  Thatsachen  die  Richtigkeit  der  KekuH 'sehen  Anschan- 
ungen  beweisen  könnten,  da  bei  höheren  Homologen  der  Solfo- 
säuren  das  Chlor  leichter  als  bei  den  niederen  den  Wasserstoff 
des  ,^Radicals*  vertritt ,  so  läfst  sich  doch  dagegen  einwenden, 
dafs  das  Chlor,  anstatt,  wie  es  hiemach  sein  mülste,  die  Wa88e^ 
Stoffe  der  äulsersten  Kette  zu  substituiren,  im  G^entheQ  sich 
nahe  an  die  Sulfogruppe  hinanschiebt.  Denn  das  vorläufig  so 
benannte  Monochlortaurin  y  welches  sich  aus  Aethjlsulfosinre 
bildete  (1),  erwies  sich  nicht  als  dieses,  sondern  als  ein  Iwmem 
desselben,  wonach  man  der  entsprechenden  Manockhräihylsulfo- 
säure  die  Structurformel  CHs-CHa-SOsH  zu  geben  hätte. 
Die  gewonnenen  Chlorderivate  der  Kohlenwasserstoffe  sind  zu- 
dem sämmtlich  Homologe  des  Chloroforms  (CaHe-CClg;  C4H9- 
CCls  u.  s.  w.) ;  es  ist  also  auch  in  diesem  Falle  die  Substitution 
in  den  gleichen  Kohlenstoffrest,  statt  successive  in  die  verschie- 
denen Beste  erfolgt  :  eine  Thatsache,  womit  weder  die  Koka- 
in'sehe  noch  die  Kolbe'sche  Ansicht  sich  verträgt. 


(1)  JB.  f.  ISSl ,  867. 
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O.  Mo  Oowan  (1)  beriditete  anftthrlich  ttber  lfe%^ 
nJfo$äuire  (2)  und  deren  Abkömmlinge.  Dm  Amimanimn$alB 
der  S&nre,  CHsSOsNH«;  krystallisirt  in  dünnen  rhombiechen 
Blftttem.  Letstere  selbst  erhielt  Er  durch  Oxydation  yon 
Shodanmeihyl  mit  Satpeters&ture  Ton  1^25  spec.  Gewicht  und 
stellte  Elr  direct  ans  dem  rohen,  von  dem  Ueberschnls  der  Sal- 
petersftnre  durch  Verdampfen  befreiten  Producte  durch  Phos- 
phorchlorid das  MHhylsulfoohlorid  CHsSOtCI  (8)  dar,  dessen 
spec.  Gewicht  Er  zu  1,51  fand.  Auf  dieses,  in  Aether  gelöste, 
Chlorid  wirkt  trockenes  Ammoniak  ein  unter  Entstehung  von 
Mäkyhulfamiid  CHsSOiNHt,  eine  aus  kochendem,  Alkohol  ent- 
haltendem Benzol  in  langen,  gestreiften  und  vielfach  gekreuzten 
Prismen  krystallisirende  Verbindung.  MeÜiyUulfanüid  CHsSOt 
NHCsHs,  aus  dem  Chlorid  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Anilin 
SU  Methylsulfochlorid  gewonnen  und  durch  Eingiefsen  der  alko- . 
holischen  LOsung  in  Wasser  sowie  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt,  bildet  grofse  schöne,  wahrscheinlidb  rhombische  Blättor. 
—  Die  Einwirkung  von  Cyankalinm  auf  Methylsulfochlorid  hatte 
keinen  Erfolg,  ebensowenig  der  Versuch,  das  letztere  oder  die 
Methylsulfos&ure  zu  chloriren.  Zur  Bereitung  der  TriM^yr- 
fnethylndfasäure  muls  man  sieh  vielmehr  nach  Eolbe  (4)  des 
direct  dargestellten  TriohlarmethylndfocUorids  (5)  bedienen, 
welches  durch  Digestion  mit  Barythydrat  in  das  Baryumsalz 
der  Säure  übergeht.  Nach  der  Einwirkung  giebt  man  Schwefel- 
säure im  üeberschufs  und  danach  Bleicarbonat  hinzu,  sowie 
endlidb  Schwefelwasserstoff  zur  Fällung  des  Blei's.  Das  Filtrat 
verdampft  man  auf  dem  Wasserbade  zur  Entfernung  der  Salz- 
säure. Aus  dieser  Sulfosäure  stdlte  Er  das  EisensaU  (-{-  5HtO; 
es  verliert  2HsO  über  Schwefelsäure)  mittelst  Eisenfeile  dar, 
welches  in  hellgrünen  gestreiften  Prismen  erscheint ;  sie  lälst 
sich  nicht  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  in  das 


(1)  J.  pr.  Ghem.  [3]  ••,  SSO ;  Torl&iiflge  Mittheflmig,  dMelbtt  [S]  ••, 
ISS.—  (9)  Kolbe,  Ann. Chem. Phwm.  ft«,  174  (1846).—  (8)  Vgl.  Csriai, 
KsUiyltliionylslüorid,  in  der  JB.  f.  1860,  490  f.  erwfthnten  Abhandlnng.  — 
(4)  Ann.  Chem.  Pham.  ft«,  146  (1846).  —  (6)  JB.  f.  186»,  889. 
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oben  genwuite  TricihlcmnethylBiilfooklarid  yerwandehi,  Bondon 
dieem  bereitet  man  aus  SchwefelkohleuBtoff  nacb  Eolbe  (l) 
mittebt  Cblor  und  SalpeterBäure  derart^  dafs  letzteres  inmittea 
des  Gemisohae  aus  Mangansuperoxyd  und  Salsaänre  entwickelt 
wird  (2).  —  Diohlorozymeihyl8ulfooUorid  CCltOH-SOtCl 
erbielt  Er  (nicht  retn)  mittebt  Chlorphoephor  aus  dem 
Kalimnsals  der  von  Loew  (3)  beschriebenen  Dichtoraasgmedufl' 
$u^$äure  (dichloroxymethylschweflige  Sfinre);  ans  ersterem 
bereitete  Er  femer  durch  Hinzufügung  von  Anilin  Diehloroxg- 
m^AylmLfoanüid  CClt(0H)S0tNH(CeH6),  das  in  Waaaer  wenig 
löslich  ist  und  sich  aus  Alkohol  in  groben  rhomboSdrischen 
Erystallen  absetzt.  —  L&ist  nuin  zu  einer  Lösung  von  TSriddor- 
vMlhylsulfodhlorid  (11  g)  in  Aether  eine  solche  von  Anilin  (10  g) 
in  Alkohol  fliefsen  und  stellt  das  Ganze  ein  paar  Stunden  hin, 
so  entsteht  TrichUynnHkyUulfaawaid  CCl«SOtNH(C6H5)i  welches 
nach  Abdestilliren  des  Aethers^  Versetzen  mit  Wasser  (2  TUn., 
nach  dem  abermaligen  Hinstellen  ttber  Nacht),  Abfiltriren  einer 
rothbraunen  theerartigen  Substanz,  Eindunst^oi  des  Filtrats  und 
Auskrystallisirenlassen  während  ein  paar  Stunden  bei  niederer 
Temperatur  gewonnen  werden  kann.  Man  reinigt  die  KrystaUe 
durch  Kochen  in  wässeriger  Lösung  mit  Thierkohle  und  Um- 
krystallisiren  aus  einem  Gemisch  von  2  Thln.  Benzol  und  1  ThL 
absolutem  Alkohol;  sie  bilden  danach  kleine  breite  Nadohi,  die 
in  letzterem  sehr  leicht,  in  Benzol  so  gut  wie  nicht  löslich  sind. 
—  Wendet  man  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Trichlor- 
methylsulfochlorid  lediglich  Aether  (6  Thle.)  als  Lösungsmittel 
an  und  zwar  von  dem  ersteren  einen  kleinen  Ueberscha£s  (etwas 
mehr  als  2  Aeq.)i  so  bildet  sich  ein  Doppelsalz  einea  8ulfaie$ 
von  Anüm  und  MonochlarantUH  (C^HtN,  CtHtClN)  .  HiSO«. 
Zur  Operation  läfst  man  ttber  Nacht  stehen,  filtrirt  von  ausge- 
schiedenem salzs.  Anilin  ab,  verdunstet  die  dunkelbraune  Ijöaang 
im  Vacuum  ttber  Schwefelsäure,  behandelt  das  zurttckbleibende 
theerartig-krystallinische  Gemisch  mit  heifsem  Wasser  auf  dem 


(1)  Ami.  GhsDi.  PhMin.  ft«,  146  (1845).«-  (%)  Vgl.  Loew,  JB.  t  1869, 
889  t  —  (8)  JBw  t  1868,  689. 
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WaBierlMMle  (wodmißb  die  TheermaBse  ufi^elOot  bleiVt)  ^nd^  ver- 
dsmpft  das  Filtrat,  welches  eine  ErystaUiBation  dee  Doppelsideeti 
(Warzen)  neben  einer  ven  salzs.  Anilin  (Nadeln)  liefert.  Dieses 
Gemisch  ist  durch  Umkrystallisiren  aus  80*  bis  90prooentigeia 
Alkohol  ta  trennen,  woraus  sich  der  neue  Körper  in  feinen 
glänzenden  Nadeln  abscheidet ,  während  das  leichter  lösliche 
Anilinsalz  in  der  Mutterlauge  verbleibt.  —  Die  sehen  von 
Loew  (1)  untersuchte  eigenthümliche  Wirkung  des  Ammoniaks 
auf  Triohlormethtflsulfoehland,  welches  daraus  statt  des  Amida 
trieUormethylsulfins.  Ammonbildet,  konnte  Er  durchaus  beitätigen, 
da  unter  den  verschiedensten  Bedingungen  hierbei  letzteres  Sab 
entstand;  auch  Methylamin  wirkt  in  ganz  analoger  Weise.  — 
Mc  Gowan  bereitete  femer  die  schon  von  Kolbe  (2)  erhal* 
tene  DichlorfnethylstUfosäure  CHCls-SOsH  durch  Reduction  von 
Trichlormethjlsulfosäure  mittelst  Zink  und  fährte  dieselbe  durch 
Phosphorpentachlorid  (anfangs  bei  gewöhnlicher  Temperatur^ 
später  auf  dem  Wasserbade)  in  DichlormeihyUulfoekland  CHClf- 
SOtCl  über,  eine  Flüssigkeit  von  scharfem  Geruch  und  dem 
spec.  Gewichte  1,71,  deren  Siedepunkt  zwischen  170  und  180^ 
liegt.  Dasselbe  läfst  sich  in  Benzollösung  dorch  trockenes  Am- 
moniak zu  Diohlormeihylmdfoamid  CHCW-SOtNH«  zersetzen;  zu 
der  entstehenden  halbfesten  Masse  wird  noch  AUcofaol  und  aber- 
mals AmmoniakgaB  bis  zur  Sättigung  hinzugefügt,  sodann  mit 
einem  heifsen  Gemisch  von  Alkohol  und  Benzol  ausgezogen  und 
das  hieiBiis  beim  Verdunsten  sich  abscheidende  Od  aus  dem 
gleichen  Gemis<A  gereinigt.  Dassdbe  krystallisirt  allmählich 
ttber  Sdiwefelsänre  in  langen  dünnen  Prismen.  Schweflige  Säure 
verwandelt  das  Diehlormethylsulfochlorid  in  DickhrmethyUu^n" 
säure  CHClt-^OsH.  Man  operirt  hierfür  in  alkoholischer  Iiöi^ 
sung,  in  welche  msPD  das  Gas  unter  guter  Kühlung  einleitet 
läAt  das  Product  über  Nacht  stehen,  vertreibt  den  Ueberschnfe 
an  schwefliger  Säure  auf  dem  Wasserbad,  neutralisirt  mit  Kali- 
carbonat  und  zieht  das  resultirende  Balz  mit  95procentigem 
Alkohol  aus.    Letzteres  zeigt  lange  gekreuzte  Pxismen. 

(1)  JB.  f.  ISSS^  SM.  -^  (f)  Aus.  Ohsni.  Pharm.  S«,  145  <1S46). 
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A.  P.  N.  Franchimont  (1)  beBchrieb  in  weiterar  Fort- 
setEimg  Seiner  (2)  Veranche  über  die  Nüramide  das  sjrmmetriacke 
Dtmethylsulfamid  SO,[N(H,  CE^)]».  Er  erhielt  dasselbe  unter 
lebhafter  Reaction  durch  langsames  HinzuAlgen  der  berechneten 
Menge  Snlfinylchlorid  in  wasserfreiem  Aether  su  einer  äth^ischen, 
gat  gekühlten  Lösang  Ton  Methylamin.  Nach  einigen  Tagen^ 
während  welcher  die  Masse  nnter  Abschlofii  der  Laftfeuchtigkeit 
hingestellt  wnrde,  destillirt  man  den  Aether  ab,  filgt  zum  Rück- 
stand eine  kleine  Menge  Wasser,  welche  ihn  löst  und  sdiüttelt 
mit  Aether  aus.  Dieser  hinterläfst  beim  Verdunsten  die  neue 
Verbindung  in  rhombischen  Prismen,  die  in  Wasser  sowie  Al- 
kohol leicht,  fast  nicht  in  Petroleum&ther,  etwas  besser  in  Bensol 
löslich  sind.  Ihr  Geschmack  ist  süfslich,  der  Schmelzpunkt  liegt 
bie  78^;  mit  Chlorwasserstoff  geht  sie  eine,  aber  nicht  näher 
beschriebene  Verbindung  ein.  Trägt  man  sie  in  10  TUe.  Sal- 
petersäure ein,  so  entsteht  daraus  unter  erheblicher  Wärme* 
entbindung  symmetrisches  DinürodimeihylnUfamid  SOi[N(NOi, 
CHs)]),  das  durch  Eingiefsen  des  Nitrirungsproductes  in  Wasser 
und  Ümkrystallisiren  des  Präcipitats  aus  Benzol  rein  eriialten 
werden  kann,  und  zwar  in  Form  weifser  harter  glänzender 
Nadeln,  die  geruch-  und  geschmacklos  sind  sowie  bei  90^ 
sdbsaelzen.  Aus  heifsem  Wasser  (worin  es  wenig  löslich  ist) 
ftlh  es  in  feinen  Nadeln  aus;  Benzol  und  Chloroform  lös»  es 
reichlich,  Petroleumäther  löst  weniger,  warmer  Alkohol  ziem- 
lich. —  Als  Nebenproduct  entsteht  bei  der  Bildung  des  Dimethyl- 
sutfamids  wahrscheinlich  das  Chlorür  S0|(C1,  NHCH.),  welches 
indeis  nidkt  näher  untersucht  wurde.  —Als  Er  auf  Tehramkhjfl- 
9ulfamiid  (3)  Salpetersäure  wirken  liels,  erhielt  er  sonderbarer 
Weise  Mononiirodtmeihylamin  (4). 

R.  Hüb n er  (5)  beschrieb  einige  Abkömmlinge  der  Isä- 
tkiansäure.    Rücksichtlich  der  DarsteUung  derselben  untersuchte 


(1)  Reo.  TrsT.  ohim.  Psys-BM  S,  417.  —  (3)  JB.  £  1SS8,  470  uni  SSd; 
in  welcher  leteteren  Abhandlang  überall  statt  Salpeterefture  an  setaen  igt  : 
wasterfireieSalpetenäore  ;  femer  dieser  JB.  8.  501.  —  (8)  JB.  f.  ISSl,  406.  — 
(4)  JB.  t  tSS8,  686i  ^  (6)  AtUL  Ohem.  flt»«,  198  bis  886. 
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Er  Bonichst  die  sogeiiAimie  Wetheriirsche  Flttasigkeit  (1), 
die  durch  Einwirkung  von  SchwefelBäureanhydrid  anf  wasser- 
freien  Aether  entateht,  und  awar  die  ätherisehe  Schicht  der- 
flelben;  wobei  sich  heraoBstellte,  dafr  sie  neben  etwas  Aethyl- 
sehwefelsänre  wesentlich  ans  neutralem  SekwefeUäure'AethyUUkmr 
(83,7  Proc.),  Aethiansäure-Aethyläthar  (12,3  Proc.)  und  MMian- 
$äwr^A$ihyUUk&r  (4  Proc.)  bestand.  Hiernach  ist  ansnnehmen, 
dals  bei  der  Einwirkung  von  Schwefekänreanhjdrid  auf  Aethyl- 
ftther  annächst  nur  Schwefelsäureäther  entsteht,  wekher  sich 
dann  allmählich  unter  Entstehung  von  Methion-  und  Aethion- 
säureäiher  aersetat  Bringt  man  nunmehr  au  diesem  rohen 
(trocknen,  neutralen)  Schwefelsäure-Aethyläther,  der  sich  in 
einem  mit  Schnee  umgebenen  Kolben  befindet,  von  Neuem 
Schwefelsäureanhjdrid  (au  gleichen  Thln.)  und  zwar  unter  fort- 
währendem Umrühren  der  Masse,  so  läTst  sich  aus  dem  derart 
entstehenden  Product  vortheilhaft  Isäthionsäure  gewinnen.  Man 
operirt  au  dem  Ende  von  Haus  aus  darart,  dafs  man  au  anf  0^ 
abgekühltem  Aethyläther  etwas  mdir  als  das  gleiche  Oewicht 
Schwefelsäureanhydrid  leitet,  unter  fortwährendem  Umrühren 
und  Bwar  so  lange,  bis  eine  Probe  mit  Wasser  eine  am  Boden 
des  GefiUses  sich  ansammelnde  Oelschieht,  d.  h.  keinen  unver- 
änderten Aether  mehr  abscheidet  Sodann  gie&t  man  in  viel 
Wasser  aus,  sammelt  den  entstandenen  Schwefelsäure- Aethyläther 
(spec  Gewicht  »  1,2215)  wäscht,  trocknet  und  bringt  ihn  von 
Neuem  mit  Schwefelsäure  anr  Beaction ;  wonach  endlich  die  nach 
jFolgender  Gleichfang  sich  bildende  Aethionsäure  durch  Kochen 
mit  Waaser  in  Isäthionsäure  verwandelt  wird  :  S0f(0C,H6)s  + 
380»  «  SOsH-^CH,-CHiSOsH  (Aethionsäure)  +  CH(SOsH)- 
C!H(80sH)  (Carbjlsulfat).  —  Femer  stellte  Er  Salze  der  i/ono- 
eibrdKA«iiM«2/b«tfiir0(C9iloräth7lschwefelsäure)  CH,a-CHtSOtOH 
dar,  welche  selbst  nicht  im  analysirbaren  Zustande,  sondern  nur 
(aus  dem  Bleisala)  in  Form  eines  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen 
Krystallbreies  erhalten  wurde.  Zur  Bereitung  ihrer  Salae  diente 


(1)  JB.   f.    1847   uDd   1848,  692;    tieh«  auch   Erlenmejer,  JB.   f. 
1873,  801. 
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im  ITebrigen  das  von  Kolbe  (1)  erhaltene  sogenannte  GUor- 
äthyhehwtfeUäurechhrid ,  besser  MimoohU^fiUhamsHlfoMofrii 
CHfOl-OHsSOsCl,  welches  letztere  dafür  ssnnSchst  mit  Wasser 
bis  zur  völligen  Auflösung  erwärmt  und  sodann  dordi  die 
Garbonate  der  entsprechenden  Metalle  gesättigt  wnrde.  Auf  die 
Art  entstanden  :  mcnoehhriUhansulfoB.  Bartfum  (-j-  HtO)^  mono- 
kline  Tafeln;  BUüah  (+  2H,0),  säulenförmige  ErystaDe; 
Kupfersalz  (4-  3H,0);  blafsblaue,  monokline  Tafeln;  ZMuak 
{-{•  4HtO),  farblose,  anscheinend  monokline  Tafeln,  die  an  der 
Luft  zeifliefsen;  Kaliumsale  (wasserfrei),  feine  nadelfiSrmige 
Erystalle,  die  an  der  Luft  nicht  feucht  werden;  Magnesiwmsak 
(-j-  4  HtO),  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche,  an  der  Luft 
feucht  w^endeKrystalle;  Jfan^ano«€i2s(4-4HtO),  demMagne- 
sramsalz  durdiaus  gleichend;  GaldumsaU  (+  2H9O),  farblose, 
leicht  lösliche,  an  der  Luft  beständige  EiystäUdien.  Dss 
Ammoniumsal»  (wasserfrei)  erhielt  Er  aus  dem  Bleisala  nach 
Behandehi  mit  Schwefelwasserstoff  dnrdi  Neutralisation  mit 
Ammoniak  und  zwar  in  Form  grofser  fiArbloser,  in  Wasser 
leicht  löslicher,  monokliner  Säulen;  das  Uatriwmsah  (-4-  HtO) 
sowie  das  Ferrosale  (+  4  HtO)  aus  dem  BarTumsala  mitteist 
Natrium-  resp.  Ferrosulfat,  von  welchen  jenes  adasglänzende, 
zerfliefsHehe  Täfdichen,  dieses  blafsgrOne  kleine  ErjstaUe  vor- 
stellt. —  Läftt  man  auf  Monochloräthansulfbohlorid  (1  Mol.) 
Natriumäthjlat  (3  Mol.)  einwiricen  (am  aufsteigenden  KfiUer 
unter  Kochen)  in  alkoholischer  Lösung,  so  erhält  man  mono- 
(Uhoxyläthanstilfos.  Natrüm  (ätkerisäikions.  ifatrium)  CiHsO- 
CtH4-S08Na,  welches  aus  der  Rohmasse  nach  Neatralisaäon  mit 
Salzsäure,  die  mit  absolutem  Alkohol  verdünnt  war,  durch  Er- 
hitzen mit  mehr  Alkohol  sowie  heilses  Abffltriren  gewonnen 
werden  konnte.  Aus  dem  Lösungsmittel  krystallisirt  der  Körper 
in  weifsen  ailasglänzenden  Schuppen  resp.  farblosen  nftttchsii, 
die  bei  140^  vollkommen  beständig  sind,  sieh  sehr  leicht  in 
Wasser  und  leicht  in  siedendem  Alkohol  lösen.  37  TUe.  dos 
letzteren  von  15®  lösen  1  Thl.  des  Salzes.  Die  Bildungsgleidiung 

(1)  JB.  f.  1862,  486. 
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deMelben  kt  die  f(%ende  :  CHtCl-CHsSOfa  +  SCJSL^V^^ 
CtH6(>-CH4--S08Na  +  (CtHft)sO  +  2Naa  Dasaelbe  Sak 
bildet  sich  auch  durch  EiHwirkttng  von  Natriamalkoholat  (1  MoL) 
anf  bei  150^  getrocknetes  eUoräthaiuralfoe.  Natrium  in  alkoho- 
lischer Ldenng  nnter  Kodien.  Bringt  man  'das  SuUbcUorid 
(1  Mol.)  statt  in  alkoholischer  in  absolut-ätherischer  Lösung  mit 
ylSMg  trockenem  Alkoholat  (2  Mol.)  ansammen  und  erwilinnt 
damit,  aUmihlich  aom  Sieden,  so  entsteht  MonoäikoaBjfläihan' 
sulfotäure-AeAyläiker  CtHsO-^Hi-rSOiOCffitf,  welche  Ver- 
faindong  aus  Aether  sidi  (in  nicht  vtfllig  reinem  Zustande)  in 
Form  eines  bräunlichen  Oeles  absetzte,  das  einen  eigemthttm- 
Uchen  Qemch  und  das  spec.  Gewicht  1,168  bei  15^  besafii.  Es 
lädt  sich  nicht  ohne  Zersetaung  destOliren  und  in  Folge  dessen 
auch  nicht  völlig  reinigen.  —  Bei  dem  Versuche,  die  freie 
Aethozylätkansulfoäure  (Aetherisäthionsäure)  dadurch  bu  ge- 
winnen, dab  Er  auf  das  obige,  bei  IXfi  getrocknete  NatrinmsalE 
(5,6  g)  Alkohol  und  concentrirte  Behwefelsänre  (7  g)  bei  gewöhn- 
liefaer  Tempemtur  wiiten  lieis  (während  48  Stunden)  erhielt  Er 

VI 

Aethaaeyläthannumoäthyldüchwefelsäure    C!iH50-CtH4-S(aO,OH) 

»Ot-^\«0,  OCA,  OH).  Diese  (resp.  ihre  Sabe)  konnte  ans 
der  alkoholiadien  Lösung  des  Rohproductes  derart  dargestellt 
werden,  dafo  £r  hiervon  den  Alkohd  möglichst  abdestOlirte,  den 
Blickstand  mü  Wasser  aufiiahm,  anr  Zersetaung  etwa  «utstea- 
dener  Aethylsehwefelsänre  kochte,  mit  Bleicarbonat  nentralisirte 
und  danach  zur  Trockne  brachte,  daa  neue  Bleisak  mit  mög- 
lichst wenig  Wasser  aussog,  dasselbe  mit  SohwefelwasBerstoff 
aersetate  und  endlieh  aus  der  verbleibenden  Lösung  das  Barywm- 
$ah  danteilte.  Dieses,  CeHiiSiOiBa .  HfO,  krjstallisirt  in  farb- 
. losen,  seideglänaenden  Schupp».  Das  (hieraus  dargestellte?) 
AmmamMn^ah  €«Hi43tO«(NH«)t  ist  sehr  hygroskopisch;  das 
BküalB  (wasserfrei)  bildet  kurae  JNadeln;  am  N^irimmaU 
(4*  H|0)  konnte  keine  KrTstaUbrm  beobachtet  werden;  das 
ZImkaidtt  (-f  bHgO,  aus  dem  Baiyumsala  mit  ZinksoUat)  ist 
wie  das  Ammoniumsalz  sehr  hygroskopisch;  das  KupferaaU 
(+  4B«Q,  gleiobfalls.  aus  dem   ßtffyumsala)  zeig^   UafsblAue 
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Schuppen.  —  Eb  gelingt  übrigens,  die  freie  AhnoäikaaBgUUkam' 
mdfoBäwe  CsHaOCA-SOsOH,  wenn  aueh  nicht  vOUig  rein, 
dadurch  bu  erhalten,  dab  man  die  ans  ihrem  Bleiaak  abgeaohie- 
dene  Aethoxylftthanmonoäthyldischwefelsäare  nach  dem  Ein- 
dampfen anf  dem  Waaserbade  mit  einer  grSlaeren  Menge  Wasser 
(500  Thle.  anf  1,5  Thle.  Sttore)  kocht,  wodurch  diese  eme  Zer- 
setonng  in  Schwefelsäare,  Alkohol  und  die  Aethozjlftthansolfo- 
säure  erfi&hrt.  Die  letstere  ist  spftter  ans  dem  Reisals  dnrbk 
Schwefelsäure  absusdieiden,  auf  dem  Wasserbade  und  endKdi 
über  Schwefebänre  su  trocknen,  wonach  sie  einen  Syrup  Tom 
spea  Gewicht  1,359  bei  2V  vorstellt  Das  direct  eriialtene 
Baryumsah  (+  HtO)  krystallisirt  in  farblosen,  rosettenfiSraug 
gmppirten  Nadeln,  die  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  sind.  Das 
BUitaiz  zeigt  wasserfreie  farblose  grofiie  dünne  Tafeln,  das 
Kaltumsak  nadel-  und  säulenförmige,  an  feuchter  I^ift  bestän- 
dige Erystalle;  das  ^ttiibaab  (4- 6  H«0),  welches  hygroskopiaok 
ist,  krystaUisirt  in  kleinen  farblosen  Blättchen;  das  KupfetMlß 
(4-  6H«0,  aus  leteterem  mittelst  Cuprisuifat)  in  blab  grün- 
blauen, nicht  hygroskopischen  Blättchen.  Das  Natriumsalz 
(4-  VtHtO)  endlich,  welches  direct  mittelst  Natriumcarbonat 
sich  erhalten  liefs,  erscheint  in  farblosen  kleinen  Säulen. 

J.  Langer  (1)  erhielt  eine  üomsre  Thiaphmim^o^ävrß  (2) 
anf  die  Art,  dafs  Er  Dibromikiophm  (3)  in  die  Sulfosänre  t«^ 
wandelte  und  diese  sodann  entbromte.  Zu  dem  Ende  wurde 
letBteres  mit  dem  gleichen  Vol.  geschmohener  Pyroschwefiaisänre 
versetBt,  nach  der  Einwirkung  dniger  Minuten  (wobei  eine  tief- 
rothe  Färbung  entsteht)  das  Oanse  in  Wasser  gegossen,  von 
einem  Harz  abfiltrirt  und  aus  der  Lösung  das  Blmalm 
[(C4HSBriS08)iPb]t .  11  HfO  bereitet,  welches  weiise  glänseiide, 
in  heilsem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Erystäikhen  Inldet 
Die  Entbromung  der  Säure  resp.  ihres  Natriumsalses  gesehak 
sodann  derart,  dafs  das  Bleisalz  mit  Soda  gefiült  und  die  resül- 
tiiende  Lösung  mit  5procentigem  Natriumamalgam  allmäUidi 
Tersetzt  wurde,  wobei  sich  die  Masse  bedeutend  erhitzt    Man 

(!)  Ber.  1884,  1666.  —  (2)  JB.  f.  1888,  1771.  -*  (8)  DmUm!,  1770. 
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trägt  ein,  bia  dieselbe  sieb  nicbt  mebr  von  Neuem  erwärmt, 
giefst  «odaoa  vom  Qaecksilbe»  ab,  neatralisirt  geo^a  mit  Balz- 
säme,  dampft  ein  und  erbält  dadurch  das  Natrimusalz  der  Sulfo- 
säure»  welohee  aber  v<m  dem  bejgemeiigteQ  MetaUbalogeuür 
nicht  getrennt  wurde.  £r  verwandelte  viebnehr  die  rohe^nlfo- 
säure  mittelst  Chlarpbos{)hor  in  das  Chlorid,  befreite  die  ent- 
standeM  fiewtionimasse  dmroh  gelindes  Erwännen  zum  Thefl 
VjOm  Pbpsphcwoxychlorid,  nahm  mit  Wasser  auf  und  schüttelte 
mit  Aether  ans,  welcher  lelKtere  den  neuen  KOrper  :  ß-TUapkm* 
mdfoeklorid  C«HsS-SO|Cl  hinterliefs.  Dieser  aeigt  amn  unter* 
schiede  von  seinem  flttssigen  Isomeren  (1)  groise  farblose,  bei 
A3P  schiBrigqgftde  Erystalle,  die  in  Aetber  leicht,  in  Ligroin  nicht 
Iflaliieh  sind»  Das  hieratta,  dnroh  festes  kohlens.  Ammon  gewon^ 
nene  ß-Tkiophenndfamid  aeigt  nach  dem  UmkrjstaHlsiren  aus 
Wasser  (anter  Zusata  von  Thierkohle)  glänseude,  bei  148® 
sehmefaBetide  Täfeidiien,  die  beim  Erhitaen  mit  Isatin  und 
Schwefelsäure  wie  die  analogen  Thio]dienderivate  eine  tiefblaue 
Färbung  geben.  —  Vermischt  man  das  Dibromthiophen  statt 
mit  dem  gleichen  VoL  mit  4  Vol.  Pyrochwef^ure,  so  erhält 
man  untee  leUiafter  Erwärmung  eine  grünblaue  Flllssigke^t,  die 
abbald  in  einen  Brei  glänzender  weilaer  Blättbhen  von  Dibrom- 
iUofh0ndi0klfo9ämeanhydnd  C4Br^(SOt)f»0  übergeht  Zur 
Reinigung  des  letateren  giefst  man  in  Wasser,  fiUarirt  ab,  wäscht 
die  Abscheidnng  mit  kaltem  Wasser,  troeknet,  löst  in  warmem 
Benaol  und  ftUt  mit  Ligrain  wieder  ans.  In  diesem  ist  dsa 
reine  Anhydrid  wie  in  Wasser  vtilig  unlöslich,  in  Alkohol  und 
BcBwol  ist  ea  leicht»  in  Aether  etwas  schwieriger  löslich.  Oberhalb 
aOO^  verflüssigt  es  sich  unter  Bräunung  und  Zersetaung.  £ocht 
aaan  es  aadauenid  mit  einem  greisen  üeberscbufs  vonBaiytr 
wasser,  so  geht  es  allmählich  in  Lösung  und  lälst  sich  danach| 
resp.  nach  dem  Ausfällen  des  überschüssigen  Baryts  durch 
Knhlensäuffe,  das  neue  Sala  :  dibromMophrn^dia^o^.  Baryum 
C4SBrt(SO|]^Ba.HtO  in  weifsen,  atlasglänssenden  SpieTsen  ge- 
winnen. 

(1)  JB.  f.  1883,  1771. 
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H.  E.  ÄrmBtrong  und  A.  K.  Miller  (1)  gaben  eine  afl- 
gemeine  Methode  an  smp  Daratellang  von  aromaiüdkm  KoUm^ 
wüBBerHofm  darch  Zersetamng  ihr^  Stäfosäurm  (2).  Die  Methode 
besteht  lediglieh  darin,  dafii  dnreh  die  Lö0img  der  betreffenden 
SuIfoBättre  oder  des  Bulfoe.  Salzes  in  Sehwefelsäure  ^dirend  des 
ErhitzeDB  ein  Dampfstrom  geleitet  wird.  Die  Operation  ist 
derart  su  regnliren,  dafs  zonttchst  die  Lösung  mehr  nnd  mehr 
bis  dem  Punkte  sieh  ooneentrirt,  bei  welehem  der  betreffende 
Kohlenwasserstoff  überdestilllrt  resp.  Zersetzung  eintritt  und  so- 
dann der  Dampf  ohneCondensation  die  FUbwi^eit  durchstreichen 
kann.  Um  eine  hohe  Temperatur  herzustellen^  mtA  eine  ziem- 
litshe  Menge  Sehwefekfture  verwendet  werden  und  zwar  aBgeneiD 
gleiche  Theile  von  dieser  und  dem  Sulfonat;  niemals  wiffde 
selbst  bei  einem  so  groften  Ueberschufs  an  BchwefelsSare  die 
geringste  Zersetzung  der  Kohlenwassentoffe  beobachtet  nnd 
wurde  femer  oonstatirt,  daft  die  Ausbeute  fiast  theoretisch  war. 
Für  folgende  Snlfosäuren  liefsen  sich  folgende  Zersetsongs- 
temperaturen  (Temperaturen  der  beginnenden  ^HjdroljBis*) 
beobachten  :  Bmzolsulfo$äure  176^  p-ToiuolmUfi^sämf  Votf^ 
m-,  o-  und  p-XyloUulfosäurß  120^,  P9mdoeumuA$^osäm€  llfi^, 
MtsityUii&ulfQßäu^e  VXfi,  Oymalsulfo$ämr9  130»,  1^  3^  5  IWa- 
methylbmuBoUulf&täitfre,  m  ^M4ikylt9aprapfflhenm)Uulfosäut$  und 
1,  2,  4  DifnsdyläihylbmzoleulfosäurB  190^.  Es  schont  mithin, 
dafs  durch  Anwendung  der  entsprechenden  Temperaturen  zogleiok 
eine  Scheidung  der  KoUmmasBmr^^fi  aus  den  gemischten 
Bulfosäuren  möglich  wäre.  —  In  vetschlossenen  Bohren  werden 
die  letzteren  nicht  bei  der  gleichen,  eben  Ar  die  M^  DestQ- 
lation  angegebenen,  sondern  erst  bei  einer  htäiaren  Tenqperatv 
BeniocBw* 

R.  Otto  (8)  hat  in  Gemeinschaft  DMt  H.  Damköhler 
Seine  (4)  Untersnehnngen  über  die  AUcgUindfwM  tm^.  ABb^ 


(1)  Chem.  Soc.  J.  4ft,  148,  i6S.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1888,  544  f.  - 
(8)  J.  pr.  Chem.  [S]  «•,  171  bis  208;  821  bis  886.  —  (4)  JB.  1  1880, 
984  ff. ;    f.  1882,  998  £ 
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MfUlfMgdS  weiter  ausgedidhnt  MtHe  auBfÜhrlich  veMffentlnAt. 
FAr  4to  DiMtelltilig  des  (bei  179,5  bis  180<'  schtliehenden) 
AM^lmifphm^lsulfona  CACSQiCeHs)!  ei'hitfet  smü  100  Thle; 
(2  M6L)  bmtoUulfins.  Natrintti  (i)  tnit  58  TUn.  ÄetbytenbrDtiitii' 
in  der  zBi^  Lösung  hinteichendeh  Meiige  verdünnten  Alkoholi 
am  Rüiskfliirsktthler  bis  etwa  «um  Sieden  d^  Masse  w&hrend 
8  bis  10  Stunden,  wobei  der  neue  Körper  sich  in  glimmenden 
Nadein  abscheidet.  Diese  werden  mit  Wasser  gewaschen  und 
einmal  aus  siedendem  Alkohol  umktystaUiBirt.  In  sanr^r  Lösung 
wird  dieses  Sulfon  durch  nascirenden  Wasserstoff  nicht  Ver- 
ändert;  erwärmt  man  es  ab^  (80  g)  unter  Zeitweiligem  Hinzn-' 
ffkg&k  von  Natriumamalgam  vier  Tage  hindurch  gelinde  amRfick- 
flofskühler,  ^  stMdtet  eS  sich  in  BenMlsulfinsIlnre  und  Alkohol  t 
O»Hi(8O,0BH5),+  3  NaOH-f  H,  :*=  2  CeÖftSOtNa+CHeO+fliO ; 
sp&ter,  nach  l&ngerer  Ehiwirkung  des  Amalgams  (währeüd 
acht  Tage  in  alkoholischer  Lösung)  entsteht  durch  fortgesetzte 
Reduction  der  BenMlsttlfinsäure  Beheöl^lfhydtai.  Leitet  man 
dnreh  das  auf  seinen  Schmdzjnmkt  erfaitste  Aethylendiphenyl* 
snMön  (am  besten  im  direeten  Sonnenlicht)  einen  Strom  trocknen 
Chlors,  so  wird  der  Schwefel  desselben  als  Sulfurjlchlorid  ab- 
gespalten und  es  bilden  sich  atifserdem  Chlorstibstitutiönsproducte 
des  Benaols,  unter  wichen  wesentlich  Dichlofi^h^mlkexaehlotid  (2) 
nachgewiesen  werden  konnte.  Durch  ffirhitaen  des  Sulfons  mit 
Phosphorpentachlorid  m  gleichen  Mol.  auf  180^  (im  Kohr  wah- 
rend 20  Stunden)  lieft  sich  dn  Produdt  erhalten,  in  Welchem 
äenaolsulfosfture  nachgewiesen  werden  konnte.  —  Witd  zu 
AeChyl6üdiph^ylsulfon  (60  g),  das  unter  Wasser  (300  g)  auf 
dem  Wasserbade  efwttrmt  witfde,  alhntthlich  eine  88procentige 
KaHknge  (85  cun)  bis  ^r  völHgen  Lösung  des  ersteren  hin- 
zugegeben und  sodann  daa  Qanste  noch  einige  Zeit  hindurch 
erwftrmt,  do  ehtsteht  neben  benzolsulfins.  EaUum  Fk^yUfdf&h- 
äikplätkohöl  (Oaspäikylph4nybulf^,  AHkylenphmyhulföfihyd¥{n) 
OiH^-^SiVOfH^OH.    Zur  Darstellung    des  letzter«!   schtttttät 


(1)  Ueber  BenzolsnlfiiiBllare  sielie   Sohiller   and  Otto,  JB.  f.  1876, 
^^6  f.  -  (i)  Jb.  f.  1^68,  866. 
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mim  das  Bohprodact  mit  iUther  ans,  destOUrt  diieteii  tool 
Aussage  ab  und  trocknet  über  Schwefelsäure^  wonach  man  die 
neue  Verbindung  in  Gestalt  eioas  dicken,  färb-  und  geruchlosen 
Oeles  erb&lt,  das  eine  neutrale  Beaetion  und  einen  iotensiT 
bitteren  Qeechmack  aeigt.  Seine  Bildungsgleichung  ist  die 
folgende  :  0|H4(SO,C,Hft)>  +  EOH  »  CsH«-S0r-QtH40H  + 
CtHftSOtK.  (Dieselbe  wird  auch  mittelst  Barythydrats  slatt 
Kali  realisirt).  Zur  Aufklärung  der  Ganatütuim  dieses  Phsnyl* 
sulfonäthjlalkohols  versuchten  Sie  denselben  durch  SgnAme  aus 
Aethylenehlarhjfdrin  üdttelst  Bmzolmdßtuäure  (dem  Natnunsab) 
zu  erkalten,  was  Urnen  in  der  That  gelang.  Zu  dem  Ende 
wurden  25  g  (1  MoL)  benaolsulfins.  Natrium  in  einer  möglichst 
geringen  Menge  Wasser  gelöst  und  nqnmehr  mit  12|äg(lMoL) 
Aethylenchlorhydrin  im  Bohr  4  Stunden  hindurch  auf  120°erfaitsi 
Das  neben  Chlomatrium  resultireude  Od  ist  in  Aether  ao&a- 
nehmen  und  durch  Digestion  (in  ätheriacher  Lfisung)  mit  Tbier 
kohle  zu  reinigen;  danach  zeigt  es  genau  die  Eägeoachaften  dei 
Phenylsulfonäthylalkohols.  Der  ans  diesem  mittelst  Aoetfl- 
Chlorid  (anfangs  bei  gew(Mmlicher  Traiperatur,  später  unter  JSr- 
wärmen  auf  dem  Wasserhade)  bereitete  Eesigiäur^I'hmjfUidfan' 
mhyUUk»  CtH4(SO|C«H6,  OCtHsO)  stellt  eine  syrupdioke  ftrb- 
lose^  neutral  reagirende  und  bitter  schmeckende  Flüssigkeit  toTi 
die  bei  — 120  nicht  erstarrt  BmzäMIme'Bimyhulfimäikylilik» 
CsH4(SO»C6H6,  OCvHsO)  wird  entsprechend  dem  Esaigäther  mit 
Httlfe  von  Benzoylchlorid  dargestellt  (direct  unter  Erwimen) 
und  in  Form  einer  krystalliniscben  Masse  gewonnen,  die  nach 
dem  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  (resp*  vorangehendem  Waschen 
mit  Sodalauge  und  Wasser)  in  seideglänzenden  weüscB  Nadein 
erscheint,  welche  letztere  bei  124  bis  125^  schmeken,  in  siedendev 
Alkohol  wie  Chloroform  leicht^  in  Aether  schwerer,  in  wanasm 
Wasser  sehr  schwer  und  in  kaltem  nicht  l^jalich  sind.  Dardi 
concentrirte  Schwefelsäure  (gleiche  Theile)  wird  der  Pbenyl- 
Bulfonäthylalkohol  in  P&e«^litt^ond»AyMt^eb«iir#  CASOr 
CtHiO-SOiOH  verwandelt  Zur  Darstellung  eriiitst  man  nach 
dem  Mischen  etwa  18  Stunden  hindurch  auf  dem  Wasserhade^ 
gielst  in  Wasser,  trennt  von  dem  ausfallenden  kiystaUinisdieD, 
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unten  nilier  m  bespreehenden  Pkenylmdf<mäthyUMmr  und  bereitet 
ras  dei^  in  LOsnng  befindlichen  Sulfoeäure  das  Baryum$ah 
(CeH580kC|H40SOs)sBa.3ViHtO  (glasglänzende,  in  Waseer 
leicht  lOsHehe,  luftbestondige  Nadehi  oder  Säulen).  Dieses  ist 
ein  sowohl  im  trockenen  als  auch  aufgelöstem  Zustande  sehr 
flersetBÜdies  Sak,  da  es  beim  Kochen  mit  Wasser  wie  beim 
Erfaitaen  ftr  sich  auf  100^  in  Schwefelsäure  und  Phenjlsulfon- 
üthylaBcohol  aerfillll  —  Zink  und  Salssänre  greift  den  Phenjl- 
sulfimäihylalkohol  nicht  an;  durch  Natriumamalgam  wird  er 
jedoch  in  Aethylalkohol  und  Benzolsnlfinsäure  (resp.  Beneolsulf- 
hjdrat,  siehe  oben)  gespalten.  -*-  FkenyUulfonäthylehlorid  CtHi 
(SOtC^H^;  Cl>  bildet  sich  durch  Mischen  von  Phenykulfbnäthjl-^ 
alkohol  mit  Pbosphorpentachlorid  (gleiche  Mol.)  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Von  dem  Product  wird  das  Phosphorozjchlorid 
abdestüliity  der  Rückstand  mit  Wasser  gewaschen  und  aus 
heifsem  Benzol  umkiystaUisnrt,  wodurch  das  Sulfochlorid  in 
glänzenden  sechssehigeo,  bei  55  bis  56^  schmelzenden  Tafeln 
ansfiült^  die  sich  in  siedendem  Benzol  und  Alkohol  leicht,  in 
heifsem  Wasser  wenig  lösen.  Der  gleiche  Körper  entsteht  auch 
durch  Eriiitaen  von  Phenylsulfonäthjlalkohol  mit  40  procentiger 
Salzsäure  während  6  Stunden  auf  150^;  Zink  und  Salzsäure 
verändern  ihn  nicht^  Natriumamalgam  zersetzt  ilm  zu  Benzol- 
sidfinsäure  und  Aethylalkohol.  Erhitzt  man  ihn  in  alkoholischer 
Lösung  mit  einer  äquivalenten  Menge  bensolsulfins.  Natrium,  so 
wird  das  oben  besprochene  Aeihylmdiphmylstdfon  regenerirt. 
Lb  ganz  analoger  Art  läfst  sich  durch  Erhitzen  von  p-toluol- 
mdßn».  Nairmm  mit  dem  Phenylsulfonäthjlchlorid  AeihyUn- 
phmyUfhtolyUuifon  erhalten.  Die  Abscheidung  desselben  geschidit 
in  der  oben  ftbr  diejenige  des  Aethylendiphenjlsulfons  angege- 
benen Weise ;  es  zeigt  kleine  weilse  glänzende,  bei  162^  schmel- 
sende  Nadeln,  die  in  siedendem  Alkohol  leicht  löslich  sind.  -« 
Der  oben  schon  ernilb^\(dPhenyUulfonäikyU^er(IHphmyUulf(^^ 
äikylMer)  CtH4(SOtC«H6>-0-C|H4(SOtCeH5)  lälst  sich  auf  ver- 
schiedene Weise  gewinnen;  z.  B.  derart,  dafs  man  eine  Lösung 
von  PhenylsuUbnäthylchlorid  (6  g)  in  Benzol  17  Stunden  hin- 
durch mit  trocknem  Silberozyd  (10  g)  erhitzt.    Aus  dem  Boh- 
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prodnot  wird  der  neue  Ediper  durdi  Veriimsten  des  FQkratB 
und  ümkrystalKsiren  der  erhaltenen  Erystalle  ans  TerMnotm 
Alkohol  abgeschieden  reep.  gereniigt.  Er  sehmilst  sodann  bei 
69  bis  7(F,  löst  sich  in  Wasser,  selbst  nedendem,  kaum,  sehr 
wenig  in  Aeiher;  reichlicher  in  siedendem  Benaol  und  Alkohol, 
ans  welchen  letaleren  er  sich  in  kleinen  weilsen  gMunendeB 
Nadeln  oder  andi  ansehnlich«^  weifsen  resp.  gdiblichen  harten 
Prismen  abscheidet,  die  bitter  schmecken.  Dieselben  sind  nsdi 
einer  krystallographischen  Untersudiung  vom  B.  Wleagel 
monosjmmetrisch;  a  :  b  :  c  »  1,1888  :  1  :  0,4S9B;  ß  »  ST^KK. 
Gewöhnliche  Flächen  :  p  »  (110)  coP,  m  »  280  as>¥%  i^ 
(101)  PoD ;  seltener  nnd  untergeordnet  o  *»  (111)  +  P,  r  «(101) 
4-Pocs  n  =  (210)  aoP2,  b  =  (010)ooPoo.  Beobachtete  Winkel: 
in  :  m  «  119»15';  d  :  m  «  78^';  d  :  r  «=  4W6'.  Die  Kiy- 
staUe  besitaeu  keine  deatliobe  Bpallibarkeit;  die  optische  Axea- 
ebene  steht  senkrecht  aurSymmelrieebene.  Dteser  i^lsfiy^itf^««* 
äihyläthar  bildet  sich  auch  durch  Vennischen  von  568  TUb. 
(3  MoL)  Phmylsulfonäthylüik^hol  mit  138  Thln.  Phosphortn* 
Chlorid  (1  Mol.)  nnd  danach  Erwämusn  iuf  dem  Waaserbade  bis 
sur  Beendigung  der  Entiiindung  von  Balasiore.  Man  giefst»  wie 
üblich,  in  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  anfc.  Bächlicher 
wird  die  Ausbeute,  wenn  man  einen  groflien  Ueberschnb  an 
Phosphorchlorttr  (2  Thl&  auf  1  ThL  des  PhenylsuIfonithTl* 
alkohols)  anwendet,  wobei  dann  sp&ter  das  tiberschtlssige  letitere 
zunächst  abaudestilliren  ist  Audi  andere  wasserentBeheade 
Mittel  (concentrirte  SchwefeU&vffe  —  siehe  oben  —  sowie 
Phosphorpentoxjd)  vermögen  den  neuen  Aether  aus  dem  PhenTl- 
sulfonäthjlalki^ol  au  bereiten;  er  «itsfidit  femer  durch  Ein- 
wirkung von  Kali  auf  das  A^yhndipkmylmlfcn  (siehe  oben) 
als  Nebenproduct,  weldies  einmid  bei  einem  gröfserenVeniidii- 
object  constatirt  wurde.  Wendet  man  das  Kali  in  erheblichen 
Ueberschufs  und  in  sehr  concentrirter  Lösung  (45  g  in  33  «n 
Wasser  auf  30  g  Snlfon)  bei  dieser  Zersetsang  an^  unter  Er 
wftnneb  im  Dampf  bade  wlfifarend  5  Btnnden,  so  ^eriinft  der 
Procels  wesentlich  anders  und  es  bildet  sich  ab  wesetttiiches 
Produot  ein  Phmyls^fonäAyläOii&t,   der  nut  dem  obigca  sb 
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pofymm^  au  betmehten  iit  Zur  Gtowimrang  deBsdben  verdünnt 
man  nach  der  Binwiykaiig  mit  Wasser^  entfernt  das  sich  aus* 
aoheidende  Harz,  schllttelt  die  Lösnng  mit  Aelher  aus  und  Ter- 
dnnstet  diesen  vom  Ansänge.  Man  erhttt  danaob  eine  feste 
Snlwtane,  die  dnreh  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  rerdllnntem 
Alkohol  nnter  Znsalz  von  Thierkohle  zu  reinigen  ist  Sie  er- 
scheint sodann  in  weifsen  BUlttchen  oder  glasglänzenden  Tafebi, 
die  kanm  in  kaltem,  reichlich  in  hdisem  Wasser,  besser  noch 
in  siedendem  Alkohol  sowie  (etwas  weniger  gut)  in  Aelher  lös^ 
lieh  sind  und  bei  87,5  bis  88,5^  schmelzen.  Die  Verbindung 
UÜbt  sich  nicht  ohne  ZersetJEung  vergasen;  die  von  P.  Groth 
ansgefthrte  kr^vtallogniphische  Bestimmung  derselben  ergab  : 
KrysCallsystem  monoklin  mit  den  Flächen  0  P  (001),  coP  (110) 
und  ooPoo  (100);  Winkel :  (110) :  (110)  =  80^11',  (110) :  (001) 
»  lefW.  Die  meisten  ErystaUe  sind  Zwillinge  nach  (001). 
Die  optischen  Azen  treten  auf  (001)  parallel  der  Symmetpie- 
ebene  aus.  Zum  Unterschied  von  dem  normalen  Phenykulfbn- 
ftthyläther  (welcher  damit  Amine  erzeugt;  siehe  nnten)  verhält 
sich  der  in  Bede  stehende  pofymere  gegen  wässeriges  Ammoniak 
völlig  indifferent;  jener  wird  femer  durch  Erwärmen  in  einer 
mit  schwefliger  Säure  entfiurbten  FuchsinlOsung  nicht  verändert, 
während  dieser  (der  polymere)  dahtt  die  letztere  deutlich  r5th- 
lieh  ftrbt.  —  Läist  man  wässerigea  lOprocentigeB  Ammoniak 
(900  com)  auf  AeikyUmUphmkjfUulfon  (30  g)  einige  Stunden  im 
Wasserbade  einwirken  (in  einem  Kolben,  dessen  Ableitungsrohr 
einige  Zoll  unter  Quecksilber  tauchte),  so  entsteht  neben  Benzol* 
sdfinsänre  DipkMylaulfoniUkglamm  C!tH4(SO90eHi>-NH-CtH4 
(SOfCeHft)  in  Foim  eines  gelben  Oels,  das  beim  Erkalten  der 
Masse  erstarrt  und  aneh  zum  Theil  in  der  obenstehenden  Flüssigkeit 
sich  befindet,  aus  welchem  es  durch  Benzol  ausgeschüttelt  werden 
kann.  Man  reinigt  es  durch  zweimaliges  ümkrjstallisir«!  aus 
verdünntem  Alkohol  (Tafeln)  oder  aus  Benzol  (glasglänzende, 
ZD  Bosetten  angeordnete  Nadehi),  wonaeh  es  bei  77  bis  78^ 
schmilzt  In  kaltem  Wasser  ist  die  Verbindung  kanm,  reich- 
licher in  hei&em  Wasser  sowie  in  Aether,  sehr  leicht  in  sieden- 
dem  Benzol  und  Alkohol  löslioh.  Kach  der  krystallographiBchen 


Digitized  by  VjOOQIC 


1820  DfplMTlflalfMaiiQrtaMt^lM^ 

üntjersnchimg  von  P.  G-röth  süul  ihre  EwytMÜB  triUi%  sich 
0  P  (001)  tafeUkmig  rasgebUdet  von  manokliiiem  Habkok 
Beobachtete  Formen  :  0P(001),  ooT<flO),  00^(110),  ^(Ül), 
m  P(llh)  (m  wahrschöiiilich  gleich  1).  Winkel  (110)  :  (UO)» 
79«21',  (110)  :  (001)  -  53038',  (110) :  (001)  «  66W.  Obacbm 
das  in  Rede  stebaide  Amin  keine  Btarke  Baae  ist^  ao  konatoa 
doch  einige  Sake  davon  bereitet  weiden.  Das  chioru>a9Mr9kjjfn. 
Bah  (CsH4B0tGsHft)tNH .  HCl  erscheüit  naoh  dem  Umkryatalli- 
ftiren  ans  heifsem  WaaBer  in  weilaen  zarten  seideglänfeeQdeQ 
Nadehi,  die  in  kaltem  Wasser  wenig  sowie  auch  (leicht)  in 
heilsem  Alkohol  töslich  sind  nnd  bei  1S2  bis  ISS^  scdimdieiL 
Das  PlaHfisah  [(C«H4SO»G6H«)iNH.HGl],.PtCl4,  ans  alkoho- 
lischer Lösmig  des  ChlcHrhjdrats  bereitet,  aeigt  ans  Alkohol 
abgeschieden  rothgdbe  glänisende.  Sl&ttdben  reep.  gidlsere 
orangegelbe  ErystaUe.  Das  QMmIm  (goldgelbe  Nadeh)  sowie 
das  Nürat  (weifse  seidegl&nsende  Nadeln  vom  Schmebponkt 
189  bis  190^  wnrden  nicht  analyrirt  —  Die  gleiche  Baae  biidet 
sich  ancb  durch  Einwirkimg  von  wttsserigem  Ammoniak  sowohl 
m£  BtBnylaulftmäihylMond,  ab  amh  Fh^nyUu^enmk^aihM 
sowie  FheMfItulfonäthyläiher,  zweckmäfsig  durch  Erhitsen  im 
Bohr  auf  110  bis  120<>;  erhitzt  man  dieses  DipheojUnUbnithTl* 
amin  in  alkoholischer  Ldsung  mit  Methyljodid  (2  M<^)  im  BiÄr 
während  4  Stunden  auf  116<',  so  erhttlt  mam  D^henjflndfw- 
äAylmonomethjflamin.  Vom  Bohproduet  wird  der  Alkohol  und 
unverändertes  Jodmethyl  abdestillirt,  das  surtekUeibende  zäh- 
flüssige braunrothe  Oel  in  alkoholischer  Lösung  mit  Silberozyd 
auf  dem  Wasserbade  erwtont,  das  entstandene  Jödsilber  uobst 
übersdiÜBsigemSilberozyd  «owie  später  der  Alkohol  entfSsmt  und 
auf  die  Weise  ein  gelbes,  nicht  kiystallisireDdes  Oel  gewonaen, 
das  ins  «a&».  Sak  (C»H4SOtC6H5)tNCH8 .  HCl  übergefiflirt  wurde. 
Dieses  bildet  quadratisdie  Tafeln  oder  zu  Büscheln  veremigte 
kurze  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  weuig  in  kaltem  Wasser 
lösen  und  bei  220  bis  221^  unter  Zersetzung  schmelzen«  —  Ge- 
gen jäe%2eiinni  verhält  sidi  AetkyhndtpksngUuifM  nicht  analog 
der  Einwirkung  von  Ammoniak;  es  entstidit  kein  DipheoTl- 
aminderivat,  sondern  neben  Benzolsulfinsänre  ümylmUfonäikgl- 
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werdqi  15  g  Sulfion  in  lOQ  oom  Waseer  mit  der.  mehr  ab  2  Mol. 
eutapreohendexi  Mei^e  Aeihylamin  m  Robr  avf  ca.  80^  erbjtpt ; 
daaaoh  wird  das  Prodact  rom  Uebereclmr»  de»  Aethylamins 
durch  PestillatioQ  befveit,  der  Bltakstai^d  mit  A^thec  j;ei|ch^üttelt} 
dieser  verdonstet  und  diui  resultirende  Oel  (von.  ammoniailka- 
lischem  und  sogleich  fiacbartigem  Geruch  sowie  .  krats^pd 
bitterem  Qeschmack^  welches  über  Schwefelsitiure  nicht  en^t^urt) 
ins  sakß.  8ak  CeB^SOr-CiHi-NHCsH» .  HQ  yerwandelt.  Das- 
selbe kiystallisirt  aus  seiner  Lö>sung  in  absolutem  All^ohol  in 
hüachelfiOnnigvereinigteni  s^degji&iuienden  Nadetej  die  achter 
als  in  letsterem  in  Wasser  löslich  sind  und  bei  130^  ^chmelsen. 
Die  Bildungsgleiohung  ist  die  folgende  :  CtB^iSO^pnRtik  + 
2  CÄNBg  ^  C^BSOt-CÄ-NHCHft + CtH^ßO  JI ,  CHeNH, ; 
wonach  also  die  Benaolsulfins&ure  als  Aethylaminsalz  austritt  — 
Oxydirt  man  den  oben  beschriebenen  PhenyhulfanßH^^^lkQ^ol 
derart  mit  Chroms&ure^  dals  man  ihn  mit  dem  dreifachen  Volum 
verdünnter  Schwefelsäurß  (1:1)  yermiso^  und  der  Mischnng 
unter  gelindem  Hnwftrmen  so  lange  Ealiumdichromat  binanfilgt, 
bis  dieselbe  auch  nach  geraumer  Zeit  noch  brifaunlich  gef)&rbt 
bleibt  — ^  so  bildet  sich  Pkenylsulfonessigsäure^  (I^ßnylt^oßiafietr 
säfturp)  (1).  Zur  GbwinnuBg  dersdben  schüttelt  man  das  Oxjdationsy 
prodnct  mit  Aether  aus,  verdunstet  diesen  und.luTstattisirt  fMis 
verdünntem  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  um. .  Oege^ 
Zink  und  Schwefelsäure  ist  sie  beständig.  Natriumamalg|km 
spaltet  sie  in  Sssigsänre  und  Bensolsulfinsäure,  Von  ihren 
Salzen  wurden  aufser  den  beschriebenen  (1)  noch  das  Ban/um- 
salz  (C«H«S0t-<CHiG00),Ba.2H«0  dargestellt,  welches  ai« 
heiftem  Wasser,  worin  es  reichlich  löslich  ist^  in  glasglänzenden 
glatten  JNadeln  krystallisirt.  Das  schon  bekannte  KupfernUz 
(+  2HsO)  zeigt  naoh  P.  Groth  trikline,  kurz  prismatische 
Krystalle.  Beobachtete  Flächen  :  0  P  0^1),  ooPoo  (100), 
oo  !^  oo  (010),  <9o  'P  (IlO),  00  P'  (110)  und  ^,  oo  (101).  Winkel ; 
(HO)  :  (010)  =  76<>44',.(li0) :  (110)  =  73^43',  (110)  :  (100)  • 

(1}  JB.  t  1875,  615. 
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31*38',  (100) :  (001)  =  6*69',  (OÖl)  :  (föl)  =  61«8',  (110) :  (001) 
«  SGPSfy,  (110)  :  (fOl)  =  132W,  (110)  :  (001)  =  bß^AV, 
(110)  :  (fOl)  =  102^10^.  Das  Salz  ist  stark  pleochroitisch  in 
gelben^  grünen  und  blanen  Tönen.  Phmylsutfonessigsäure-Aeikyl' 
äiher  CeBüSOt-CH|— COOCfHö  kann  nicht  nur  aus  der  Phenjl- 
snlfonessigsäare,  sondern  auch  direct  ans  bemohulfinM.  Natrium 
mittelst  Monoehloreasigaäure-Aeihtfläiher  dargestelit  werden;  tftr 
die  Darstellung  aus  ersterer  behandelt  man^  wie  üblich,  ihre 
alkoholische  Lösung  mit  Salzsäure;  während  man  bei  der  Be- 
action  mittelst  benzolsulfins.  Natrium  die  Ingredienzen  (gleiche 
Mol.)  in  Alkohol  einige  Stunden  hindurch  am  Rückfluftktthler 
erhitzt.  Der  Aether  scheidet  sich  sodann  nach  AbdestilHren  des 
Alkohols  und  Eingiefsen  des  Rückstandes  in  Wasser  ab,  wonach 
man  ihn  wäscht  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Er  ersdiemt 
in  langen  wasserhellen  glasglänzenden  Nadeln  oder  Säulen,  die 
auch  in  heifsem  Wasser  etwas  löslich  sind  und  bei  41  bis  4S* 
schmelzen.  Nach  P.  Groth  sind  dieselben  anscheinend  triklin, 
ohne  Endflächen.  Winkel  :  (110)  :  (110)  =  6»W,  (110)  :  (100) 
=  29<S,5',  (100)  :  (010)  «  74«1,5'.  Auf  (110)  und  (110)  tritt 
je  eine  optische  Axe  aus.  Erwärmt  man  den  in  Rede  stehen- 
den Aeiher  mit  wässerigem  Ammoniak  in  einem  geschlossenen 
Gefäfte  gelinde,  so  bildet  sich  PkmyhulfoneMtffsäureamid  GeHs 
SO|-CHs-CONHs/  eine  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirbare 
Verbindung,  welche  daraus  in  wawellitartig  gruppirten,  bei  158^ 
schmelzenden  Nadeln  ausfällt.  Durch  Kochen  mit  gefitBtem 
Quecksilberoxyd  geht  das  Amid  (in  wässmger  Lösung)  in  die 
Queeksäberverbindung  (C6H5SOt-CH,-CONH),Hg  über,  die  in 
weifsen  schweren,  bei  213  bis  215^  unter  Zersetzung  schmelzen- 
den Erystallen  sich  darstellen.  —  Als  Sie  auf  PhmyUulfanäAyl' 
Chlorid,  behufs  Darstellung  der  dem  Phenjlsulfonäthylalkohol 
entsprechenden  Schwefelverbindung,  Ealiumsulfhjdrat  wiiken 
liefsen,  entstand  eine  solche  nidit,  hingegen  unt^  E2ntbindimg 
von  Schwefelwasserstoff  DiphmyUuifmäJihylsulßd  (dtHe-SOt- 
CH4)iS,  gemäfs  der  Gleichung  2C6H5SO|-CH4a  +  2KSH  = 
2  KCl  +  HtS  +  (C6H6SOtC,H4)>S.  Die  Bereitung  dieses  Solfids 
geschah  mittelst  gelinden  Erwärmens  der  betreflE)uiden  Ingre- 
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dköBOD^  wonach  die  Mme  ftlsbald  kiTBtiJUniioh  evgtftrrt^  w^dia 
woiMautk  Hiit  Wasser  gewaschen  und  ans  Alkohol  amlprystaiyaivt 
wurde.  Der  nunmehr  reine  EGiper  aeigte  Ueine  seideglänsende 
Nadehiy  die  hei  1^3  bis  124^  schmolaen  mid  kaum  in  Wasser 
löslich  waren.  —  Durch  Cyankalium  in  der  Wärme  des  Wasser« 
bades  wird  AeikyUnäiphengUulf^  in  hetusylsuifons.  Sala  Und 
Aeibjlencyanllr  zerlegt;  durch  Oxydation  mit  Permangailal 
findet  eine  oomplioirte  Zersetzung  statte  unter  Auftreten  ireasi 
Bettadsulfosäure  neben  Ozals&ure,  Schwefdsänre  und  Kohlen«- 
säure ;  die  Einwirkung  von  ßmlfurplohl&rid  führt  ebenfalls  niebt 
en  glatten  Resultaten;  da  je  nach  den  angewendeten  Mengen-^ 
Verhältnissen  die  folgende  Monosulfosäure  oder  ein  Gemenge 
v<»i  dieser  mit  (nicht  näher  untersuchten)  Disulfosäuren  entstand* 
Letatere  :  AMyU$ui%ph€n9l8uifim8ti^o9äur0  CASOt-CA-fiOi 
CeH4S0»H  wurde  in  Form  ihres  J5arytiM«&e«  <+ 3Vs  H^O)  auf 
felgekide  Weise  gewonnen.  10  g  Aethylendiphrntylsulfon  wurden 
mit  4;5  g  Sulfurylohlorid  am  RfLckfiuTskühlBr  IVi  Stunden  lang 
auf  170^  erhitst,  wonach  dsr  wässerige  Aasaug  der  Msese  aur 
Trockne  gebracht,  ein  wenig  (aur  Austreibung  von  Salasäure) 
erwärmt  und  mit  Baryumcart>onat  gesättigt  wurde.  Das  neue 
Sala  erschien  sodann  in  kleinen  weiften^  in  Wasser  schwer  las« 
liehen  Krystallen.  —  Aeükt^lmdi-p-i^lgUulfon  C»H4(C7HfSOf)i 
ist  sehoA  kura  erwähnt  worden  (1);  seine  Darstelhing  gesehieht 
mittdirt  p  tölualsu^ns.  Nairium  (2),  das  in  alkoholischer  flm- 
sigkttt  mit  Aetkylenbrobiittr  ausammettgebracht  wird.  Das 
Solfto  bildet  feine  weifte  glasglänzende  Nadebi  oder  atlas* 
gUbusende  Blättchen  Vom  Schmehipunkt  200  bis  201^  welche  in  AI' 
kohol,  Benz<d  und  Eiaessig  lOslich  sind.  Es  wird  wie  das  Aetbylen* 
diqphenylsulfon  (s*  oben)  durch  Zink  und  Salasäure  nicht  verilnderti 
während  Natriumamalgam  es  (in  alkoholisoher  LOsnng)  au  tolttol- 
sulfins.  Natriium  (resp.  Toluolsul^hydrat;  siehe  oben)  und  Aethyl- 
alkohol  aersetat.  Behandelt  man  das  Aethylendi-p^tolyhmlfon 
(20  g)  auf  dem  Wasserbade   während   15  Stnndeft  allmählich 


(1)   JB.   f.    1880,   9S6.  —  (2)  Uelrar   p-Toltiol8iilfin8ltore   siehe  JB.   f. 
18TS,  69S  l 
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Qttter'HBastingalig  von'WttMer  (160  oem)  mit  8S  proaaitig«r 
EaUhMlge  (IS  ccm);  bo  geht  6«  in  LOBong  und  lliük  siok  daiMcli 
aas  dieser  dardi  Aether  ein  gelbli<dieB  Otd  «luachlltteb^  das 
Bftdi'  mdirtagigem  Stehen  über  Schwefelsäure  farystaitiniiwdi  eiv 
starrt.  ^Der  so  erhaltene  EOrper  inV  p-TolglaulfanMifUdkokol 
OrH7SOr~OtH40H,  eine  ans  Alkohol  in  langen  weilben,  bitter 
sehme<dcenden^  bei  64  bi4  65^  sohmehtenden  Nadeb  kfyvtiffi- 
sirendo'  Yerbihdang.  Dieselbe  lüfst  sich  auch  synthetisch  dnrdi 
Erhitesii  von  (gkicben  MoLyOlyoolekhrhydrin  mit  p-tohiolkidfina. 
Natrinm  in  Alkohol  während  4  Standen  auf  160''  im  Rohr  er- 
balten. Das  ihr  enlspreohende  OhI<md  :  p-Töltfleu^mäihfl' 
Mtfrid  C7ntS0s-CH«Gl  (Büttehen  vom  Schmekpnnkt  7«  bis 
79^)  ist  wie  die  entsprechende^  oben  abgehaadelte  PfaenylTov 
biüdong  tnit  Phosphorpentachlorid  au  bereiten;  p-Tdytmdfam^ 
äikylfödül  C7H7SOf-€tH«J  (glasglttnaende  weifte  Nadehi  oder 
Säulen^  vom  Selunelsq>nnkt  99^  bis  100,6^)  kann  man  änrch  Er^ 
hitaen  von  p-ToIylsnlfonttthylalkohol  mit  conoentrirter  Jod*- 
wasserslMbftnre  im  Bohr  bei  160^  darstellen;  Analog  den  oben 
besehri^toen  PhenylsalfontfthyiverUndmigen  wnrden  femer  noch 
ei4ialten  t  Bmmimtire'p-TclyUulfanaikyl§a^  CrH^SOt-CtH«- 
OCvHtO  in  gttnaenden  stemftrmig  gruppirten  Nadelft,  die  bei 
1:76 'bis  176^  schmolzen  nnd  ziemlich  gut  in  siedendem  Bensol 
IMieh  waten;  D^p^tofyhulfMäthyUulßd  (C7H7SOtCfH4)iS,  ans 
Alkohol  in  kleinen  weiften  glänzenden,  bei  160  bis  l«(y»  sokmel* 
aeuden  Nadeln;  die  in  Wasser  sich  nicht  losten.  Dagegen  gdsng 
es  bis  j^rtzt  nicht  ^  ans  dem  p-Tolylsalfonithjldilörid  dardi 
Binwirknng  von  Silberoxyd  den  entsprechenden  Aether  dar* 
zostellen;  «riiitzt  man  indeft  AMyUndup-tolfflsulfim  (40  g)  mit 
einer  Lösung  von  Aetskali  (60  g)  in  Wasser  (40  ecm)  während 
4  Standen  anf  dem  Dampf  bade,  so  erbäh  man  einen  Aether  : 
p-TöhfUvlfonäihyloanfd  (C7H7SOt-CtH«-)tO,  wdeher  ans  der 
mit  Wasser  verdünnten  Rehmasse  dnr^  Ausschüttefai  des  Ffl- 
trates  mit  Aether  sich  gewinnen  lieft*  Dersdbe  bildet  nadi 
mehrfachem  Umkiystallisiren  aus  Alkohol  (anter  Zasatz  von 
Thierkohle)  dicke,  bei  93  bis  84<^  schmebende  Nadebi|  die  in 
den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht,  in  kaltem  Wasser  jedodi 
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meH  l9dicb  imd.  r^  WfUmmgß^  y)  prooentig^s  :|!b|impmak 
(150  com)  führt  das  Sulfon  (20  g)  mittiitet  eioer  &kt  iU^  obig)» 
PbenylTerbiaduiig  gai»  amdogm  Beveitangsweiae  ia  JH-p-iolffl- 
mJfanäik^mu^  (CH7-S0r^H«)sNH  ttber  :  einA  kbure  gelb* 
Uchoy  dem  Terpentin  ftbnliche  (Übriges»  niebt  lU&her  iin^eoiiiobte) 
Urne,  deren  «oAm.  8aU  (CvfiTSOiCsEU)tNä .  ^Ct  lange  weiOi^ 
•ternfi^nnig  gmppirte  Nadeln  seigt,  die  in  Alkobol  sowie  heiib^m 
W<m»er  leicht  Italich  find  nnd  bei  200  bia  201^  echmeben»  Dim 
hienm  erhaltene  GotdsaU  (Q7HT-80.-CtH4)»NH .  HQ .  AnCk 
fcryttalliflirt  ana  alkoholischer  Löfug  in  dankelgelben  laagei^ 
m  BüBchaln  vereinigten  Nadeb  aas,  dje  sich  nach  eiwgw 
Standen  in  ein  s^w^res,  aus  miknoekopiBcben  Rbombo^dern 
beetehendea  Kr^ftal^rer  verwandeUi.  —  Cyankalium  endli^ 
mrkt  auf  das  AMhjflendi-p-iolyUmlfim  naeh  fol^evider  Gleichung^ 
(C7H7SO,).CH4  4-  2  KON  *  CtH4(CN),  +  2  C,H,SOi^  alf# 
miter  JE2ntstehang  yon  p'ToluoUu^$^$äa$r€  (1)  neben  Aethylen- 
cyanttr  ein. 

R.  Hübner  (2)  beBohrieb  ein^e  Aetber  der  PmtoUmlfi»^ 
säure,  von  welchen  der  AdkyUUh&r  bereita  von  Bcbilleir  md 
Otto  (3)  erhalten  inirde.  Ersterer  stellte  diesen  Aetber  auf 
die  gleiche  Weise  diMr,  nor  mit  dem  Unterschiede^  dafii  Br  das 
Natriwn&tbylat  in  poberförmigem  Zo^taade  (^tatt  in  alkoholia^iber 
JjQsnng)  verwendete  and  beadirieb  £r  deneelbea  als  ein  gelhhdi 
gefibrbtea  Oel  vom  speo.  Gewicht  1^  bei  17^  das  in  Alkohol^ 
Aether  nnd  Benaal  aich  in  jedem  Yerhtttnifa  tOat,  doroh  Kochen 
mit  Waaser  in  Alkohol  und  Benaolaolfoatare  aerftUt  und  nicht 
nnverfindert  deatillirt  Der  analog  erhaltene  B^nMol$UilfQ9äut0- 
.Jfa%;dtt&«rC«HaSQBCHa  lOinelt  dorchana  4em  Aethjläther.  £r 
besitat  daa  apec.  Gewicht  1^272  bei  Vl\  Der  B«MSßUu^Q^mr^ 
PropyUuh0r  Gja^O^OJEL^  hat  die  Dichte  1,1785  bei  17^  -r 
Versoche^  daa  Anhydrid  der  Bencolanlfoattore  auf  vorsicbiedene 
Weise  dannstellen,  filhrten  an  keinem  aicberen  oder  glatten 
Besoltf t& 


(1)  JB.  f.  ISTS,  636  l  —  (3).  Aan.  Ckom.  99«,  3$6.  —  («0  ja  f. 
1876,  688. 
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P.  T.'Rombürgh  (I)  stndirte  did  Einwirbuig  Voti  fudiM- 
d«r  SalpeterBäai*e  ttaf  einige  Derivate  des  Pk^Unlfanndi» 
(Sulföphmifl^fnidM)  0^H(SO|NHt.  --  PhmgUüifoMmMjfLmid 
(ßulfophanyldimethylamid)  C«H5-B0tN(0H<)»  bereitet  nutn  dmndi 
Ejintrirkttng  einer  AuflOsuttg  Ton  Ditiethylamiii  in  Waner  txtt 
Beneoknlfoehlorid.  Der  KOrpek*  entuteht  nnter  lebhafter  WSnne- 
entbindung  und  scheidet  sieh  zonichst  als  Oel  ab,  weldies 
sodann  erstarrt.  Das  mit  Wasser  gewaschene  Prodttct  krystalli- 
siiii  man  ans  schwachem  Alkohol  um,  welcher  es  in  weifiltti 
Krystallen  absetzt,  die  bei  47  bis  48*  schmelzen  und  auch  In 
Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  löslich  sind.  Auch 
rauchende  Chlonraaserstoffsftnre  Wst  die  Verbindung  nnver« 
Kndert,  welche  atis  dieser  Losung  duroh  Wasser  ansgefkUt 
Werden  kann.  Durch  Einwirkung  ron  rauchender  Salpeters&nrS 
mit  dem  spec»  Gewicht  1,48  bei  gewdhnKcher  Temperatur  geht 
diesdbe  in  MonanürodimeAylamin  (2)  über.  —  F^mykfdffM- 
äikylamid  (SulfopkmyldüUhylamid)  CsHsSOsNCCtEU)!  I&lht  ach 
analog  dem  obigen  Dimethylderivat  mittdüt  DiKthylamin  ge- 
winnen; dasselbe  erscheint  aus  Alkohol  in  grofsen  durehsdiei- 
nenden  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  42*,  die  in  ihrem  Ver- 
halten dem  Phenylsulfdimethylamid  gleichen.  Mittelst  rauchender 
SalpetenUtare  (spec.  Oewicht  1,48)  unter  AUtfihloi  mit  Wasaer 
fielsrt  diese  Verbindung,  im  Gegensatz  im  der  obigen  niedefeft 
homologen,  Fkmyliulfommöäüiylnürüfmid  (Sulfophrn^yUncnodA^U 
i^r<mid)  OtfHft-tiObNCNO«,  CtH()  (3).  Letzteres  scheidet  si«^ 
^lach  Wasserzusatz  aus  dem  Bobprodnct  zunichst  als  Oel  aus, 
das  nach  einigen  Tagen  erstanrt  und  dodaim  fiorblose  Kryetiffle 
bildet,  die  aus  Alkohol  zu  reinigen  sind.  Sie  schmelzen  danadi 
zwischen  43  und  44^,  veriüssigen  sich  mit  Wasserdampf  und 
ezplodfa*en  bei  hdherer  Temperatur.  Dieser  Edrper  entst^t 
auch  ixxftiä  Nkriren  von  PhenyhHif&wionoäikylamid  (8u1f&pkMky1r 
mo^mkyhmid)  C^Hs-SOtNCH,  CfHe),  welches  ttan  leicht  durch 
Vermischen  einer  wässerigen  L(toung  von  Aethylamin  mit  Bens«^ 

(1)  Bso.Trat.  Mot.  ^ays^Ss  S,  7.  -  (2)  JB.  t  ISO»,  6^6.  ^  (S)  Vgl 
Franchimont,  Nitramide  :  JB.  f.  ISSS,  470,  6B6. 
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Bolfoclilmd  dtfirt  ethüi^  dab  jmh  in  kkin^ti  Antbrnltn  so 
lange  das  Amin  hinaofügt^  bis  die  Masse  danach  riadit  Unter 
reieUiehcr  WtoneentUndong  scheidet  sieh  dann,  das  neue  Axßü 
in  fester  Fonn  ab,  das  nach  detn  Wasphen  mit  Wasser  und 
Umkrystalüsiren  aus  Alkohol  grofse  durchscheinende^  b0i  58* 
sohmelsfende  Krjfttalle  zeigt.  Im  UebrigfiH  gleicht  es  dem 
obigen  DiKthyUerivat ;  in  Kalilauge  lOst  ep  sich  unveräad^. 
Uebergiebt  man  es  (6  g)  unter  Abkühlen  mit  rauchender  Sal- 
peion&vre  ron  1,48  spee«  Qewicht,  so  verwandelt  es  sich  in  dsA 
beschriebene  Ph0hylmdfom(m^iUkylnii^amid.  Ueber  die  EigenT 
sdiaflon  dieses  letatercn  wftre  noch  hinauauftlgeni  daft  es  durch 
oeneeiiteirte  Schwefebiare  uAtcor  Crasentbinda^g  (Stickoxydul?) 
in  Benaolsnlfosäure  Übergeht^  wodurch  erwiesen  ist,  dlUs  in  ihm 
die  Sobsiitution  der  Nitrogruppe  in  den  Amidtest  erfolgt,  — 
BndUch  wurde  auch  von  IhanPhenjflsulfimonQmetht^midCSHlfo^ 
pUnylmonmmihylmnid)  G(Hs-«0|NH(CHi)  dürgesteUt  resp*  der 
ESnwirkung  Ton  Salpetarifture  unterworfen.  Dia  Damteilung 
geschah  durch  Zusanunfinbringea  einer  wiMserigen  Lösung^  vodi 
Methylamin  mit  Benzolsulfochlorid,  die  Beinigung  aus  Aetber. 
Hiemach  reprftsentirt  sich  dieses  Sulfophenylmetbylamid  als  farb- 
loses Oel,  das  nur  unter  partieUer  Zerseteung  destillirt  und  in 
dünner  Ealilaage  lOsUch  ist.  Mit  rauchender.  Salpetersture  vom 
apec.  Gewichte  1,48  (80  g)  in  obiger  Weise  giebt  as  (5  g) 
I^enjflmtlfomcnometkylnib'ämid  (Bfdfophmylmcm^meÜfjßtLÜitamid) 
OeH«--SO^(NOt>  CH«),  weldies  ans  Alkohol  in  stemfttrm« 
vereinigten  Nadeln  ansduerst^  die  durchaus  selbst  im  Sohmela* 
pnnkt  (48  bia  44^)^  dem  oben  abgehandelten  Phanylsulfonumo* 
ftAylaitramid  gleichen. 

Nacih  ainer  Mittheilung  vem  C.  Willgerodt  und  P«Mohr(l) 
erhäh  man  eine  sogenannte  un9ymm^itrisck€  m'Dimitob0n90lmdf<h 
8äme(a^^DinitrfAmMol9ulfoBämr4)  CWH8(SOAi],£[Oici]^NOit«(2) 
leicht  derart^  dafs  man  a'I>iHittoph$nyi(Uetdßd  kureo  Zeit  hjur 
ddrch  Sih  rauekenderSaliiatersiiarejnimKeehen  orhitat  und  4Aiuw]ii 


(1)  Chsm.  Ceokr.  19%%  909  (▲nas,)*  ^.(2)  VgL  dis  .bonefen  toq  Llm- 
prioht,  JB.  f.  1876,  686  f. 
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den  T[Jebei«ehafii  d«r  ktsteven  Mf  dem  WaaMrliade  ▼«dampft. 
Die  Aew  SvifoiOm^  ki7«taIliBirt  ans  WaMw  in  gelblichen  langen 
Priatnen  Tom  SchmelBpnnkt  106  Mb  108^  welche  in  Waaaer 
und  Aftohol  leicht,  in  Aether  aowie  Biflesaig  sohwierig  lOa- 
Ueb  sind. 

Nach  mner  koraen  Mittheilnng  von  R«  Nietaky  nnd 
Th.  Benckiaer  (1)  wird  freie  StäfaniUäure  dnreh  Eaaigalnre- 
atthydrid  nicht  reittiidert,  wohl  aber  sulfaniU.  NairAm  (leap. 
andere  Sahse  der  SnlfanilaXnre)  nnd  awar  bei  140^;  wodmeb 
mftn  eine  zähflüailige,  nicht  kryatidlirirende  Maaae  erhihy  aoa 
deren  concentrirter  LOatnig  Sahaänre  nickt  direct^  aondem  erat 
nach  tengeremKedien  (mit  der  coneentrirten  Sttore)  Solfimilaiare 
anafifflt.  Jene  Maaae  enthdt  daa  NatrümsaU  der  Acti^^mUfaml' 
BäuTB  G;H«-(NHCrH80,  SO|Na);  welohea  durch  Vereetaen  m* 
nttchat  mit  Alkohol  nnd  aodann  yoraicbtig  mit  Aeiher  in  Form 
kleiner  ferbloaer  Prismen,  aber  nicht  Tftllig  rein,  aaaftlk.  Daa- 
aelbe  ist  in  Wasser  überaus  Mcht,  sdiwieriger  in  Alkdu)!,  nkiit 
in  Aether  Idslich.  Die  freie  AeeQ^bntfanilaiore  liels  sich  nidit 
gewinnen. 

Petri  (2)  beschrieb  einige  Beaetionen  der  DioMohmuiolmtfo' 
9äur^.  --^  Aldehyde  der  Fettreihe  sowie  Traubmmuihmr  (ancfa 
andere  J^tioX^orMfi,  Chmmi  arabieum)  geben  in  verdünnter  alkft- 
liacher  (Kali-  oder  Natron-)  I/tenng  nach  10  bis  SO^minntaüangem 
Stehen  eine  achdn  ftichsinrotke  Firbnng  (8).  Die  Menge  dea 
Aldehyds  darf  nicht  an  groft  aein,  da  sonst  harrige  Snbatanaen 
rieh  lidlden,  die  dieBeaetion  beeintracbttgen,  iadefii  dinrakCüdoro- 
form  fortgenommen  werden  kennen.  Daa  Spectrom  derartiger 
Lösnngen  aeigt  bei  geeigneter  Verdttnnong  2  Absorptionanumaria 
(in  D  und  knra  nach  D).  T>et  FarbatoflF  geht  dnrok  ^laats 
eintf  Mineräluanre  aunäohst  in  <}elb,  dann  wieder  in  Both  ftberi 
welehes  letatere  indela  von  dem  enteren  Boiii  dentlioh  ▼er- 
schieden ist  Dieses  wird  dnrch  fixe  (nicht  Ammoniak)  Alkalien 
Wieder  hergestellt     Dnrch  Bednotionniittel  Tersckwiiidet  die 


<1)  Ber.  1S84,  707.  ^  (3)  MtMhr.  phyilol.  Ch«m.  S,  »U  —  (^  VaL 
Pemoldt,  JB.  f.  188S,  1661. 
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F&riHinf  y  die  jedooh  beim  Zatritt  der  Loft  danach  regenerirt 
wird.  —  Peptone  sowie  Etweirehdrper  werden  von  dem  Reagens 
in  concentrirter  alkaliacher  LOsung  orange  bis  tief  brannroth 
(mit  rothem  Schttttekanm)  gefärbt.  Die  eben  noch  durchsich- 
tigen  Lösmigen  aseigen  scharfe  Absorption  von  BVtC  ab.  Durch 
Mineraisänren  (selbst  im  Ueberschufs)  geht  die  orange  Ffirbung 
inOelb  ttber,  durch  Reductionsmittel  (Natriumamalgam  od«  besser 
Zinkstaub)  in  Fuchsinroth,  welches  dem  obigen  Rodi  der  Aldehjd- 
reaction  durchaus  gleicht.  —  Aceton  endlich  giebt  in  alkalisch- 
wässeriger  Lösung  mit  der  Diazobensolsulfos&ure  eine  tiefrodie^ 
aber  nicht  ins  Bläuliche  gehende  Färbung,  die  durch  Säuren 
gebleicht  und  durch  fixe  Alkalien  (aber  nicht  Ammoniak)  wieder 
regenerirt  wird. 

Die  Arbeit  von  J.  V.  Janovskj  (1)  über  die  p-Mono- 
amidoazohenxoUp-monoeulfoBäure  resp.  Assobengol-p-^nonosulfoBäure 
imd  deren  Derivate  ist  auch  in  ein  anderes  Journal  (2)  über- 
gegangen. 

H.  Brunner  und  Ch.  Eraemer  (3)  fanden  bei  Ver- 
gleichung  der  ak  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  vonAzoreso- 
rufin  entstehenden  (4)  p -MonoamtdophenoUfUfoeäuref  dafs  sie 
mit  der  Pos  tischen  Säure  (5)  völlig  identisch  sei.  Erhitzt  man 
sie  in  einem  Reagensrohr,  so  entsteht  ein  dunkelblaues  Subli- 
mat, welches  sich  mit  dem  Liebermann^schenPAsnoZ/arft^lo^ 
GisHisNOs  (6)  ak  identisch  erwies  und  das  wahrscheinlich  nach 
folgender  Gleichung  entsteht :  3  C6Hs(0H,  NE«,  BOsH)  «  3  SOs 
+  2NH8  -+-  CisHiöNOs.  —  Die,  von  Ihnen  so  benannte, 
a-  MonoamidoreeorommonoeulfoBäure  C6Ht(0H[i],  0H[8],  NHt[4]> 
SOftH),  welche  mit  der  von  Hazura  (7)  beschriebenen  Säure 
der  gleichen  Zusammensetzung  wahrscheinlich  identisch  ist  und 
welche  Sie  aus  dem  Nitroreeorcin  von  Wesels  ky  (8)  (Schmelz- 


(1)  JB.  f.  1S88,  1858  ff.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  868.— 
(8)  Ber.  1884,  1867.  —  (4)  Dieser  JB.  S.  868.  —  (6)  JB.  f.  1878,  667  (dort 
Ortfaoamidopbenolfliüfoaiire  genaant) ;  Tgl.  die  JB.  f.  1880,  626  angefahrte 
AblMDdlvng  (8.  49).  —  (6)  JB.  f.  1874,  464.  —  (7)  JB.  t  1888,  1262  f.  — 
(8)  JB.  t  1872,  408  t 

JahrMbw.  t  Chtau  a.  ■.  v.  fOr  1864.  ^4 
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paukt  llb^)  gewannen^  gab  durch  Erhiteeii  im  Reigesatohr  je 
nach  der  Hdhe  der  Temperatur  entweder  (bei  niederer)  AMore- 
sordn  (1)  oder  (bei  höherer)  AgorB^art^n  (2),  folgenden  Gleir 
chungen  gemälk  :  2C^Et[{0R)t,  NH,,  SO^H]  »=  2S0,  +  NH» 
4-  H,  4-  CitHeN04  (Azoreßorcin)  und  4  G»H,[(OH)„  NH„ 
SO.H]  -  4S0s  +  2NH8  +  H«  +  H,0  +  C»4HiJS,0,  (A«>- 
resorufin).  —  Eine,  übrigens  nicht  näher  beachriebeney  söge- 
nannte  V'Monoamidareaorcinmofweulfoaäure  (ans  heiiaem  WaMcr 
in  farblosen  Prismen  anschiefsend)^  die  aus  dem  rothen  Nitro- 
resorcin  von  Weselsky  und  Benedikt  (3)  mittelst  Ami- 
dirung  und  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsaure  entstand, 
lieferte  bei  der  trocknen  Destillation  (Erhitaen  f&r  sich)  keinen 
Farbstoff. 

Die  Abhandlung  von  E.  Hazura  (4)  ttberifonoftdroreforcM- 
sulfosäure  ist  auch  an  einem  anderen  Orte  (5)  erschienen. 

Nach  P.  Claesson  (6)  bildet  sich  wirklich  (7)  bei  der 
Sulfurirung  von  Toluol  neben  dein  o-  und  p-Derivat  m-Tolmol' 
sulfosäure.  Er  behandelte  reineS;  aus  p-Toluolsulfochlorid  dar- 
gestelltes Toluol  bei  0^  mit  Monochlorschwefelsäure,  wobei  sich 
zunächst  p-Toluolsulfochlorid  abschied.  Das  Gremiscfa  der  fitts- 
sigen  Chloride  führte  Er  sodann  nach  der  Erwirkung  von 
Wasser  in  die  Baryumsalze  der  entsprechenden  Solfosänren  über, 
schied  hieraus  das  o-Derivat  durch  Verdampfen  ab,  verwanddte 
das  in  der  MutterUuge  verbleibende  Salz  ins  Kaliumsals,  dieses 
ins  Chlorid,  kühlte  dasselbe  ab  (wodurch  noch  etwas  festes 
p-Chlorid  zur  Abscheidung  kam)  und  brachte  den  flüssig^i  An- 
theil  desselben  wieder  ins  Baryumsalz,  ans  welchem  nach  Ohigesi 
wiederum  das  Chlorid  bereitet  wurde.  Dieses  gab  mit  Am- 
moniak reines,  bei  108^  schmelzendes  m-ToluoUulfoamid.  Von 
dem  gesammten  Toluol  wird  etwa  5  bis  10  Proc.  hiemaeh  bei 
der  Sulfurirung  in  Metaderivat  verwandelt. 


(1)  Dieser  JB.  8.  867  f.  —  (3)  DsBelbst  --  (8)  JB.  f.  18S1,  ISM.  - 
(4)  JB.  f.  1888,  1362.  -  (6)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abtli.)  66,  812.  - 
(6)  Ber.  (Anas.)  1884,  288.  —  (7)  Vgl.  die  entipreohenden  UntarswdnmgoB 
Ton  Fahlberg  :  JB.  f.  1879,  764;    Otto,  JB.  f.  1880,  916. 
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Naoh  C.  F.  M&bery  .und  Ot.  H.  Palmer  (1)  erkilt  mim 
o-ManqjodiolmoUulfotdwre  auf  die  Weie^  dab  maa  Schwefel- 
•ftnveanhydrid  voniehtig  su  Jodtoluol  unter  AbkUUen  bringt 
und  später  einige  Zeit  erhitst.  Man  scheidet  sodann  wie  Üblich 
die  Siure  ans  dem  Barynmsalz  ab;  sie  zeigt  ein  öliges  Liqui- 
dum, welches  weder  beim  Abkühlen  auf  0^  noch  beim  Stehen 
über  Schwefeb&ore  erstarrt.  Das  {hmonofodtoluoUulfaa.Baryum 
[(C7HJS08)tBa]t.3HtO  scheidet  sich  in  büschelförmig  tci^ 
einigten  Nadeln  ab;  das  nicht  näher  beschriebene  Caleiwmak 
[(C!TH6JS0t)iGa]« .  5  H«0  sowie  BleüaU  (C7B«JSQt)f Pb .  2  HtO 
wurden  mittelst  der  betrefEsaden  Oarbonate  erhalten. 

J.  Perl  (2)  beschrieb  Tkiosulfoaäwrm  und  aulfin^äurm 
des  Toluoh*  Aus  Dinitrotoluol-p*sulfochlorid  stellte  Er  mit 
möglichst  oonoeatrirtem  Schwefelammon  und  Zersetaung  des 
entstandenen  Ammonsalaes  mit  concentrirter  Salasäure  oder 
Eisessig  J)iamidotoluol-p-tMo^lfo»äure  C7H5(NH«),BOaSH  dar. 
IMese  krjrstallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln ,  die  sich  bei  153® 
unter  Dunkel&rbung  zersetzen  und  mit  Säuren  Schwefel  ab- 
spalten  unter  Entstehung  von  D%amidciol%^p-8tdßnsämte  C^Hi 
(NHt)iSOtH,  welche  letztere  nicht  näher  beschrieben  wurde. 
Behandelt  man  Dinitrotolnol-p-sulfochlorid  mit  Zinkstaub  in  der 
filr  die  Darstellung  von  p-Toluolsulfinsäure  angegebenen  Weise  (3) 
und  versetzt  später  mit  Barythydrat^  so  erhält  man  cfiiiAro- 
k^iio^*nf^.£ary»m[CTH«(NOt)tSOs]»Ba.xHA«QBdem  sieh 
die  freie  (nicht  näher  beschriebene)  Säure  gewinnen  lädt  — 
Durch  Oxydation  von  Düulfonilsäur^  mit  Kaliumpermanganat 
entsteht  nach  Ihm  (HzobennoUdrastäfca.  Kalium  C«H8(S0sK)t-N 
^N~CltH|(30sK)t.3HtO(4);  die Azobeuzoltetrasulfosäure konnte 
Er  daraus  nicht  bereiten^  da  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf 
dieses  viebnebr  ein  aanres^  schwerU^sliches  Kaliumsala  entstand. 
Das  der  Sulfosäure  entsprechende  Chlorid  schmilzt  bei  91^^  das 
Amid  bei  229  bis  230'. 


(1)   Am.  Chem.  J.  •,  170.   —    (2)   Chem.  Gentr.  1884,   468  (Aass.).  — 
(3)  JB.   f.    1876,   626.  —  (4)  Im  Original  oMUtramdfon»,  EMum  genannt 

84» 
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P.  ClaesBon  (1)  erhielt  durch  Behaiideln  von  m-Tduol- 
sulfoaäure  mit  rauchender  SchwefelBäure  eine  Säare^  welche  sich 
mit  Hakan8Son'8(2)  ß-ToluoldiatUfosäure  ak  identisch  erwies. 
Femer  constatirte  Er,  dab  die  a-Toluoldiaulfoaäure  (3)  mit  der 
von  Senhofer  (4)  erhaltenen  Tolnoldisnlfoefiiire  (von  Blom- 
Strand  (5)  ^-Säure  genannt)  identisch  sei. 

A.  Michael  and  O.  M.  Palmer  (6)  erhielten  MethyUn- 
fodphenyUulfon  CeH^SOt-CHsJ  dorch  Erhitzen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  4  g  (1  Mol.)  BmzoUulßnsäurs  mit  0,7  g 
(1  At.)  Natrium,  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  und  7,4  g 
(1  Mol.)  Methjlenjodid  im  Rohr  auf  12(fi  während  5  Standen. 
Die  Abscheidung  geschah,  wie  gewdhnlidi,  mittelst  Wasser, 
die  Reinigung  aus  Alkohol,  aas  welchem  die  Verbindong  in 
rhombischen  Prismen  mit  abgestumpften  Endflächen  ausfiOIt 
Sie  schmilzt  bei  64,6^,  ist  unlöslich  in  kochendem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Benzol  sowie  heifsem  Aether.  Die  Reaotion  geht 
nach  folgender  Gleichung  vor  sich  :  CHfJt  +  GsEU-SOsNa 
«  CeHö-SOs-CHtJ  +  NaJ.  Verwendet  man  2  Mol.  Benzol- 
sulfinsäure  auf  1  Mol.  Methylenjodid  in  übrigens  der  gleichen 
Art,  ab»  bei  Anwendung  einer  Temperatur  von  180^,  so  ent- 
steht eigenthümlicher  Weise  MethylphenyUtdfon  CeHs-SOtCH), 
das  man  ebenfalls  erhält,  wenn  man  beMoUulfins.  Natrium  mit 
Jodmethyl  (zu  gleichen  Molekülen)  in  alkoholischer  Lösung  auf 
100®  erhitzt  sowie  auch  durch  Einwirkung  des  benzolsulfina. 
Salzes  auf  das  obige  Methjlenjodphenjlsolfon  bei  180^.  Das 
Methylphenykulfon  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  grofs^i 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  88^.  Es  ist  in  Benzol,  Alkohol  and 
Essigäther  leicht,  in  kaltem  Wasser  und  Alkalien  nicht  löslich. 
Dasselbe  entstand  nicht  minder  bei  Versuchen,  das  Halogea  in 
dem  Methylenjodphenylsulfon  durch  organische  Alkoholradicak 
zu  ersetzen,  beispielsweise  beim  Eiiiitzen  des  letzteren  mit 
Natriumäthylat  zu  gleichen  Molekülen  auf  dem  Wasserbade  am 


(1)  Her.  (Anas.)  1S84,  284.  —  (2)  JB.  f.  1872,  699 ;  f.  1878,  688.  — 
(S)  Daselbst  —  (4)  JB.  f.  1872,  696.  -  (6)  Bsselfast,  699.  —  (6)  Am. 
Chem.  J.  •,  263. 
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aaisteigeiiden  Kühler,  sowie  in  gleidier  Art  mit  Natrinm- 
methylat  In  diesen  FsUen  wirkt  also  das  Alkoholradical  nur 
reducirend. 

R.  Möhlan  (1)  empfahl  eine  neue  Darstellnngsmethode  des 
HManihins  (dimetkylamidoazobeMolsulfos.  Natriums).  Er  yer- 
fohr  derart,  dals  Er  das  Dimeihylamidoaeobenzol  (2)  aimächst 
auf  folgende  Weise  bereitete  :  7,4  Thle.  Natriumnitrit  nebst 
4  Thh.  Natriumbydrozjd  werden  zusammen  in  54  Thln.  Wasser 
gelöst  und  allmählich  mit  einem  Gemisch  aus  10Thln.Anilin,13Thln. 
Dimethylanilin  sowie  23  Thln.  Salzsäure  Ton  21®  B,  zusammen 
in  36  Thln.  Wasser  gelöst,  vereinigt.  Diefs  geschieht  unter 
stetem  Rühren  und  innerhalb  einer  15®  nicht  übersteigenden 
Temperatur;  die  zunächst  rothe,  später  orangegelb  werdende 
Flüssigkeit  scheidet  blätterige  gelbe  Erystalle  (das  Azoderivat) 
ab,  welche  nach  Beendigung  der  Operation  mit  Wasser  gewaschen 
sowie  zur  Trennung  von  etwas  Diazoamidobenzol  in  warmer 
ooncentrirter  Salzsäure  aufgenommen  und  nach  Beendigung  der 
Stickstoffentbindung  aus  dem  Filtrat  durch  Verdünnen  mit 
Wasser  sowie  Zugabe  von  Natronlauge  wieder  ausgeflUlt  werden. 
Sie  schmelzen  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  114®. 
Zur  Sulfurirung  derselben  nimmt  man  auf  1  Tbl.  20  Thle.  con- 
centrirte  Schwefelsäure  von  30  Proc.  Anhydridgehalt,  läfst  die 
Lösung  während  24  Stunden  stehen,  gielst  danach  in  Wasser 
und  sättigt  die  hierbei  ausgefallene  Sulfosäure  zur  Darstellung 
von  Helianthin  heifs  mit  Soda  oder  Ammoniak,  wodurch  die 
orangegelben  Blättchen  desselben  eihalten  werden.  Die  freie 
DtmethylanUdcazobenBolsulfoBäure  läfst  sich  aus  dem  Natriumsalz 
durch  allmähliche  Zugabe  von  Salzsäure  zu  seiner  heifsen  wäs- 
serigen Lösung  abscheiden  und  zwar  in  violetten  glänzenden  Pris- 
men resp.  Blättchen.— Ausgehend  vom  IHmeihylamidohenzolazo- 
toluol  kann  man  eine  entsprechende  Sulfosäure  nicht  gewinnen; 
jedoch  ist  ersteres  ganz  analog  dem  obigen  Phenylderivat  auf 
die  Art    darzustellen,    dafs   man  6,5  Thle.  Natriumnitrit  und 


(1)  Ber.  1884,  1490.  —  (2)  JB.  f.  1877,  506  (Asobeniol-Dimstbjrkmido» 
bensol). 
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3,5  Thie.  Natrinmhjclrozycl,  rasamniiBii  in  46,5  TUn.  WftMer 
gelöst,  mit  10  Thln.  p-Tolaidin,  11,3  Thln.  Ditnethylanilitt  und 
20  Thln.  Salzsäure  von  2V  B,  zusammen  in  31  Thln.  Wasaer 
gelöst,  vereinigt.  Der  Körper  besitat  die  ConatitQtionaformel 
(CHaVN-CeHi-N-Nw-CeHi-CHau],  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
goldgelben  BlKttchen  vom  Schmelzpunkt  168  bis  168,6^  und  lllat 
sich  gröfstentheils  unverändert  destilliren.  Eine  Dimeihylami- 
dohenw)laeotoluol8ulfosäure  (CHs),N-CiH4-Nt*N[4rCeH8(CH»[i> 
SOsHfs])  wmde  aber  nichtsdestoweniger  mittelat  einer  diasotirten 
P'MonoamidotoluoUulfoaäunB  (p-  Tolmdinsulfosänre)  (CHs :  SOgH : 
NHt  =  1:3:4)  (1)  gewonnen,  die  dazu  mit  Dimethylaniün  in 
Gegenwart  von  etwas  Alkohol  zusammengebracht  wurde.  Zur 
Masse  fügt  man  später  Salzsäure  hinzu,  verdünnt  mit  Wasser, 
löst  die  auBgefiillene  Sulfosäure  zur  Reinigung  in  Natronlange  und 
scheidet  sie  daraus  durch  allmählichen  Zusatz  von  Salssftnre 
wieder  ab.  Man  erhält  dieselbe  derart  in  dunkelvioletten,  fast 
schwarzen  Prismen,  die  in  Aethor  nicht,  in  Alkohol  jedoch  (mit 
orangegelber  Farbe)  und  auch  in  Wasser  löslich  sind.  Ihr 
Natriumsalz  kr7«tallisirt  in  orangegtiben  glänzenden  Blättchen. 
J.  Remsen  und  H.  N.  Stokes  (2)  Yiahea  die  von 
Remseik  und  Cotnstock  (3)  begonnenen  Versuche  über  die 
ßulfoaminphtalaäure  und  ihre  Zersetzung  in  AnhfdroMtdfoamin'' 
phtaUäure  (PktaUäutemlfinid)  C6Hs(-SO,-NH~00-,  COOH) 
fortgesetzt  Dem  früheren  (3)  Bericht  darüber  ist  zunächst 
nachzutragen,  dafs  nur  das  saure  a-sulfcmtkinphial».  Kalium 
C6H8(SOsNHt,  COOK,  COOH),  nicht  das  /JSalz,  und  zwar  durch 
Erhitzen  auf  160^,  unter  Verlust  von  1  Mol.  Wasser  in  saures 
anhydro9ulfoaminphtai8.  KtUium  CeH8(r-80|-NK-00-,  COOH) 
übergeht,  welches  letztere  aus  heifsem  Wasser  mit  1  Mol.  HtO 
in  Nadeln  oder  Spieisen  krystallisirt.  —  Zur  Bereitung  der 
a-BuifoaminpktaUäure  gaben  Sie  jetzt  folgende  Vorschrift :  40  g 
a-Naphtalinmonosulfosäureamid  werden  unter  Zusatz  von  32  g 


(1)  DurgesteUt  analog  der  diaaotirtaii  o-Amidotolnoltalfosliire  naeb 
NttYile  und  Wiiither  :  JB.  f.  ISSO,  916  f.  —  (2)  Am.  Ckem.  J.  •»  »68. 
—  (8)  JB.  f.  1888,  571  f. 
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Ealihydrat  in  Waner  gelÖBt^  sodann  180  g  KaUinnpenBangaiiat 
hinzagefUgt  und  Bovid  Wasser,  dafs  das  Oesammtvolnm  4  Liter 
betrfigt.  Die  Oxydation  beginnt  bei  gewöhnlicher  Temparatnr^ 
später  mufs  sur  Vollendung  derselben  auf  dem  Wasserbade  oder 
über  freier  Flamme  erhitat  werden ;  ihre  Dauer  beträgt  eine  bis 
drei  Standen.  Man  filtrirt  danach,  ftkgt  vorsichtig  (im  geringen 
Ueberschufs)  Saksänure  sum  Filtrat,  concentrirt  dieses,  bis  es 
anskrjstallisirt  nnd  giebt  iranmehr  noch  mehr  Salzsäure  hinau, 
wodurch  das  obige  saure  a-sulfoaminphtalB.  Kalium  sich  völlig 
abscheidet.  Zur  Reinigung  wird  letzteres  mit  Alkohol  (um 
Phtalsäure  und  unoxydirtes  Naphtalinsulfamid  daraus  zu  entfer* 
nen)  gdcocht,  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  dieser  Procefs, 
auletzt  unter  Anwendung  von  Thierkohle,  wiederholt.  —  Von  der 
Ankydromäfoaminphialsäure  stellten  Sie  femer  folgende  Salze  dar: 
neatralsB  Kaliumsalz  CeH,(-SOi-NK-CO-,  COOK),  aus  dem 
•aoren  Sak  durch  Erwärmen  mit  Kaliumcarbonat  bereitet,  bildet 
eine  dickliche,  kaum  krystaUisiroide  Masse,  die  in  Wasser  wie 
Alkohol  leicht  löslich  ist.  Das  Kalium'Afnfnonüimsah  CsHa 
(SO«-NK--CO-,  COOJm«),  mittelst  wässerigem  Ammoniak 
aus  dem  sauren  Kaliumsalz  gewonnen,  kann  vorsichtig  zu  einem 
Sjrup  concentrirt  werden,  der  beim  Abkühlen  Krystalle  ansetzt. 
Bei  raschem  Verdampfen  tritt  Dissociation  ein.  Das  saure 
Bäbersalz  C6Hs(-^0t-NAg-C0-,  COOH) .  H^O  (aus  dem  sauren 
Kaliumsalz  durdi  Kochen  mit  ttberschttssigem  Silbemitrat  in 
verdünnter  Lösung)  zeigt  knge  feine  biegsame  farblose  Nadeln, 
die  bei  186^  das  Krjstallwasser  verlieren  und  sodann  auf  200^ 
ohne  weitere  Veränderang  erhitzt  werden  können.  Das  aus 
dem  neutralen  Kaliumsalz  durch  Silbemitrat  geMlte  nmUrah 
Sübersalz  CeHs(-SOr-NAg--CO-,  COOAg)  ist  ein  weifser,  halb 
krystallinischer,  in  kochendem  Wass^  fast  unlöslicher  Nieder- 
s<Äilag.  Ein  saures  Bleisalz  konnte  nicht  erhalten  werden;  beim 
Vermisehen  des  sauren  Kaliumsalzes  mit  Bleiacetat  bildete  sich 
vidmehr  ebenso  wie  aus  dem  neutralen  das  nmUrak  Bhital» 

CeHa(-SO«-N^b-CO-,  COO).H,0,  ein  in  kurzen  farblosen, 
concentrisch  angeordneten  Prismen  krjstallisirender  Körper,  der 
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in  heifsein  Wasser  fast  nnlösiich  ist.  Das  neotrale  BaryumsaUy 
mittelst  Baryumcarbonat  erhalten^  lieferte  bei  der  Analyse 
ZaUen,  welche  für  die  Zusammensetaning  C6Hs(~S0t-NH«, 
-COOBa-OOC~)  statt  fUr  eine  solche  im  Sinne  des  Bleisakes 
sprachen.  Die  freie  AnhydrosulfaminphttUsäure  (Phtalsäore- 
sulfinid)  C^s(-SO»-NH-CO-,  C00H).2H,0  labt  sich  am 
zweckm&Tsigsten  durch  Zersetzen  des  Silbersalzes  mit  SalzstUire 
bereiten.  Man  kann  sie  aus  heifsem  Wasser^  worin  sie  wie  in 
Alkohol  leicht  löslich  ist^  umkrjstallisiren  resp.  in  kurzen  dieken 
farblosen  Nadeln  erhalten.  In  Aether  ist  sie  fast  unlöslich;  das 
Hydrat  schmilzt  zwischen  155  und  160^;  das  Anhydrid,  welches 
leicht  sublimirt;  noch  nidit  bei  240^.  AnhydrosulfaminplUal8äur&- 
Monomethyläther  CeHt(-S0s*NCH8-C0-,  COOH)  entsteht  aus 
dem  Silbersalz  mittelst  Methjljodid^  am  besten  in  einem  Yer- 
schlossenen  ßefälse  bei  100^  (während  einer  halb^i  Stunde). 
Man  kann  ihn  mit  Alkohol  aus  dem  Reactionsprodoct  ausziehen 
und  aus  heitsem  Wasser  reinigen;  in  letzterem  wie  in  ersterem 
ist  er  leicht  löslich;  gelegentlich  krystallisirt  er  in  langen,  quer 
gestreiften  Prismen,  manchmal  in  Büscheln  weifser  langer 
Nadeln,  gewöhnlich  in  concentrisch  geordneten  langen  schmalen 
Tafehi.  Sein  SchmekEpunkt  liegt  bei  186  bis  187<>  (corr.  190,7 
bis  191,7^).  Anhydroaulfaminphtalaäure  -  Dimethyläiher  C»H| 
(-SOt-NCHs-OO-,  COOCHs)  wurde  sowohl  durch  Jodmetfiyl 
aus  dem  neutralen  Blei-  (bei  120^)  und  Silbersalz  (bei  100^)  als 
auch  dem  Monomethyläther  mittelst  Methylalkohol  uüd  Phosphor- 
pentachlorid  erhalten.  Er  l&(st  sich  aus  Alkohol,  worin  er  nur 
wenig  löslich  ist,  oder  auch  aus  einer  grofsen  Menge  (500  Thln.) 
kochenden  Wassers  umkrystaUisiren ;  aus  ersterem  erscheint  er 
in  feinen  farblosen  langen  Nadeln,  die  bei  176*  (corr.  180*) 
schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  sublimiren.  — 
Erhitzt  man  das  trockne  saure  Kaliumsalz  mit  2  Thln.  Phosphor- 
pentachlorid  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  so  bildet  sich  eine 
phosphorhaltige  Substanz,  wahrscheinlich  der  Formd  GeEU-^Os 
-N(POat-)-CCl.-,  COCl]  (1),  die  sich  mittelst  Ätherbaltigem 

(!)  Ygl.  WslUoh,  in  der  JB.  f.  1876,  791  erwShnton  Abhsndl.  (S.  7). 
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PIwBpkcMroxychloricl  aiianididB,  dlu«ii0  kiyiktankHFcai,  aber  nnt 
ivaeok  Abwaschen  mit  Aelther  imd  AbpreMen  (ungenügend)  rei- 
nigen lie(s.  Sie  krystaUisirte  derart  in  kleinen  transparenten, 
zirisdien  120  nnd  126®  schmdaenden  Prismen.  Mischt  man  da« 
Reaetionsproducty  ohne  mit  dem  ätherhaltigen  Phospfaoroxy- 
ehlorid  ansBüSReh^  mit  einem  Uebenschufs  an  Methylalkohol 
imter  Abkühlen,  so  bildet  sich  bei  heftiger  Beactioo  ein  2W- 
fMikyliUher  der  Formel  CeHsC-ÄOt-NH-CCOCHs)»-,  COOCHs). 
Dieser  konnte  nach  dem  Abdestilliren  des  überschüssige^ 
Methylalkohols  aas  dem  sympariigen  Rüdutand  durch  Ausaiehen 
mit  wenig  heiÜBem  Wasser  sowie  Umkrystallisiren  ans  letzterem 
rein  ehalten  werden.  Er  zei^t  sodann  in  Alkohol  leiöht  16»- 
liche  concentrische  lange  dünne  Nadeln  oder  (häufiger)  schmale 
Tafeln,  die  bei  140,5  bis  141,5<>  (corr.  143>5  bis  144,5^)  schmelzeii. 
Diese  Verbindung  entsteht  auch  aiis  dem  reinen  oben  b^ohrie- 
benen  phosphorhaltigen  Chlorid  durch  Methylalkohol.  —  Dafs 
der  oben  beschriebene  MonomeAfläiker  der  Anhydrosulfammt- 
pÜaUäuTB  die  Formel  C6H8(-SO,-NCH8-(X)-  COOH)  und 
nicht  etwa  C«H8(-S0r-NH-C0-,  OOOCHs)  besitae,  wurde  auf 
die  Art  von  Ihnen  erwiesen,  daTs  Sie  denselben  mit  Phosphor* 
pentachlorid  (2  Thln.)  anf  dem  Wasserbade  erhitsten  und  das 
erhaltene^  nicht  näher  untersuchte  Prodnct  mit  einem  üeber* 
sdnifs  an  Methylalkohol  kochten.  Der  so  erhahene  Aetber 
seigte  sich  mit  d^n  obigen  Dimethyläther  identisch  uhd  nicht 
mit  dem  TrimethylKther,  dessen  entsprechendes  Chlorid  sonst 
snmächst  sich  (wahrscheinlicher)  häiite  bilden  müssen. '  —  Wird 
die  Aühydrosulfmmnsäure  mit  doncentrirter  Chlorwasserstoftäure 
auf  IGO"^  im  Rohr  erhitzt,  so  g^t  sie  in  a-SulfophlaUäure  (1) 
über,  von  welcher  noch  einige  Balze  beschrieben  wurden.  Das 
Baryumsaki  krystallishrt  nicht,  wie  Remsen  nndComstook  (1) 
fanden,  mit  8,  sondern  mit  8Vt  Mol.  HtO.  Das  hieraus  mittelst 
Kaliumcarbonat  erhaltene  neutrale  Kaliumsabs  C6H8[S08K, 
(COOE)s]  konnte  seiner  äufsersten  Löslichkeit  wegen  nicht  in 
Erystallen  erhalten  werden.  Aus  letzterem  entsteht  auf  die  Art 

(1)  JB.  f.  1SS8,  671. 
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das  Kalmm^ßäbersak  C^Rn[&0$K,  (COOAg)t] .  2  HtO,  AmA 
eine  Silberlöflimg  zu  seiner  heifsan  nnd  aehr  Terdünnten  LOBong 
hinznfilgt.  Es  bildet  sich  dadnroh  eine  Gallerte  des  neuen 
Sabses  beim  Abktthlen^  welche  selbst  in  einer  Verdfinnong  Ton 
mehreren  hnndert  TUn.  Wasser  gegenüber  1  Tbl.  Salz  entstdit 
Versetat  man  das  nentrale  EaliumsalE  mit  Bleiaoetat,  so  erhält 
man  eben&lls  eine  gelatinöse  Fällong,  die  in  kochendem  Wasser 
schwierig  löslich  ist  nnd  die  wahrscheinlich  (die  analytisclien 
Resultate  waren  nicht  genan)  das  neutrale  SleUah  [OeHsCSO«, 
(C00)t)]«Pb8  repräsoitirt  —  Sdunilat  man  das  (nicht  nither 
beschriebene)  saure  ce-snlfopbtals.  EaUmn  mit  kansttschem  Kali 
unter  HinznftLgung  von  etwas  Wasser^  so  entsteht  die  von 
Miller  (1)  unter  dem  Namen  a  -  OacyphiaUäwrt ,  von 
Jacobson  (2)  unter  ß-OxyfktaUäure  bdurnnt  gewordene  Sub- 
stanz der  Constitution  C6H8(OHr,],  COOH[«],  COOHfs]). 

W. Reibe  und  N.  v.  Ozarnomski  (3)  fand^  dab  durch 
Auflösen  von  a-Monobromcjfmol  (4)  in  raudiender  SchwefelslUDre 
ß-m-höeymölrndfosäur^  entsteht,  welche,  resp.  deren  Salze,  Sie 
mit  den  früher  (5)  beschriebenen  O^cymolsulfos.  Salze)  fkr 
identiseh  erklären ,  obwohl  Sie  diesen,  resp.  jenen  nunmehr 
andere  Eigenschaften  mittheilen.  So  krystallisirt  s.  B.  ß-m^itoeg- 
moüulfoa.  Baryum  0-cymolsulfos.  Barjrum)  nicht,  wie  firtther(5) 
angegeben,  gleich  dem  a-cymobulfos.  Salz,  mit  1  Mol.^  sondern 
mit  8  Mol.  Wasser  u.  s.  w.  Folgendes  sind  kurz  die  neueren 
Angaben  :  jS^m-isocymolsulfos.  Barjum  besitzt  demnaoh  die 
Formel  (CioHisS08)tBa .  8  HtO ;  ß-m^iioe^moleulfas.  Kupfmr  die 
folgende  [(C9HisS0s)iCu]i .  7  H4O  |  das  NatrirnualB  ist  dAt 
SOsNa .  3  H,0,  das  BleüaU  (CioHi8S08)tPb .  8  HtO,  das  Oa&M» 
8ak  [(CioH|«S(>8)8Ca]t .  11  HtO;  das  ß-m-IäoegmoUtäfamM  schmilzt 
bei  1^  (frühere  Angabe  106<>).  ~  Monobrom-ßHn^ocgmolgulfo' 
»äurB  C«Ht(CHB,  CbHt,  Br,  SO»H) .  3  H»0  eriiült  man  dnrch  Ein- 
wirkuttg  von  Brom  in  Bromwasserstoffsäure  auf  eine  wässerige 


(1)  JB.  f.  1881,  808.—  (3)  JB.  f.  1888,  1151 ;  Tgl.  dasa  die  Bemerkung 
Ton  Miller,  Ber.  1884,  562.  -  (8)  Ber.  1884,  1746.  —  (4)  JB.  f.  18SS,  446. 
*  (0)  JB.  f.  1880,  446  f. 
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cymoKl);  entere  kr7«taHisirt  ana  Waafter  oder  besser  Terdünnter 
Saksflore  in  grofsen  gltozenden  Priemen. 

J.  Happ  (2)  stellte  fhChnwlinmonondfoaäureCJA^SO^f» 
CsHtNti]  dar  durch  Erhitaen  von  75  g  Sulfantbäure,  34  g  Mono- 
nürobemol  und  120  g  Schwefelstore  «m  RüekflofsküUer  (3). 
Später  wird  mit  Waeeer  yersetet,  dae  Nitrobenaol  abgetrieben^ 
der  Ueliche  Rttckatand  mit  BaiyurnearbonAt  geefttttgt,  vom 
BaryumMdfat  abfiltrirt  sowie  mit  Schwefekänre  die  neue  Siure 
in  Freiheit  geeetat^  welohe  naich  dem  Eindampfen  sieh  auaaohied 
und  dnrch  wiederhottes  UmkrystaUiaireti  mit  ThierkoUe  rein 
gewonnen  wurde.  Dieselbe  bfldet  farblose^  stark  lichtbrechendey 
glänaende  harte  loabeständige  Nadeln  mit  IVt  Md.  Wasser,  die 
in  Alkohol  sowie  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sdiwer, 
in  der  Wfirme  leichter  löslich  sind  und  bei  260»  noch  ntokt 
sehmeben.  Das  BwrywmaU  aeigt  krystallinisdie  Bl&ttehen,  das 
KaliwM^lz  glänaende  Tafeln,  dns  Natriwmmh  Spiefo,  dns  neu- 
trale ßilbwmk  (mittat  SilbercarbonAt)  feine  weifi»  Nadeln» 
sowie  ein  samr^n  der  Formel  2  C^H^SOs Ag .  G^HtNBOt  (ans 
dem  AmmoniumsalE  durch  Silbemitrat)  gleiebfiüls  Nadeln. 
Schmikt  man  die  Sulfosftare  mit  Kali,  so»  erhält  man  ein  Oxj- 
chinoHn,  wahrscheinlich  p-OxifckinoUn  (4). 

Zu  obiger  Mittheilung  yon  Happ  bemerken  O.  Fischer 
und  C.  A.Willmack  (5),  dafe  Sie  die  Bildung  der  p-Ohu^lm' 
monoitdfosä^ire  aus  Sülfanilsäure  (aber  unter  Zusatz  von  GHf^etrük) 
schon  vor  Jenem  entdeckt  haben.  Aus  der  ersteren  Siure  er- 
hielten Sie  dadurch  p-Oyamckinolm  CgH^iN-CN,  da&  Sie  ihr 
Kaliumsalff  mit  Oyankalium  tiy>ckeQ  deetillirten.  Das  iii  det 
Vorlage  erstarrende  Cyanid  Ixfst  sich  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  Natronlage  und  sodann  Umkrystaliisiren  aus  Benzol  und 
Ligroin  reinigen ,  wonach  es  kleine ,  meist  gelblich  geftrbce 
Warzen  bildet^  die  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  farblosen  Nadeln 
sublimiren.    Dasselbe  schmilzt  bei  131^,  in  Salzsäure   löst  es 


(1)  Tgl.  JB.  f.  ISeS,  446.  -^   (3)   Ber.  ieS4,    191.  —   (S)   Vgl.  die  in- 
meren  :  JB.  f.  188t,  1081.  -  (4)  Daaellfet,  10S8.  —  (0)  Ber.  186i,  440. 
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sich  iliit  intensiv  voth^  BWbe,  eriiitst  lafta  es  «rit  concentrirter 
Sahfläure  einige  Btonden  fain^iirefa  aaf  140^;  so  entsteht  p-Ghimh 
linbeneearbonsäure  (1).  —  f-Methifl^a-ehniolmmonosidfosäure 
CioHgN-SOsH  bildet  sich  gane  analog  der  Chinofinsnlfosänre 
au»  (4  Thin«)  p^Monoamido^m-tolnobulfosäure  (2)  mit  Gljceiin 
(12  Thln.)>  BehWefelsttare  (14  Thhi.)  t£ad  Nrtrobensol  (3  TUn.). 
Man  kodit  die  Iiigredien!nen  2  Standen  hindurch,  kühlt  ab, 
wftocht  den  abgesohiedezMn  Kr^stallbrei  mit  Wasser  und  kry- 
stallUrt'  aus  diesem  in  der  Hitae  um/  wodurch  man  dieMethjl- 
ehsnolinsulfosftare  in  farblosen  BMWtem  ^hält.  Schmilzt  man 
diese  (2  Thle.)  mit  Natronhjdrat  (5  Thln.),  so  bildet  dA 
a*^Owjf-Y^mMylckin&lin  CioH«N-OH,  welches  durch  DestiUation 
mit  Wassei^dampf  th  reinigen  ist.  Bs  Scheidet  sich  sodann  in 
weifsen  Blftitohen  ab,  die  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser 
Ufriich  isind  und  aus  Aether  in  farblosen  bei  96  bis  96^  schmel- 
senden  Tafeli  erscheinen.  Die  wässerige  Lösung  der  Subetans 
giebt  mit  Eisenohlorid  'eine  gräne  Fär'bung;  sie  desljdlirt  und 
sablimiH  imzeraetst.  Um  PiatwidoppOsaU  (CioHgN-Ofl .  HCt)« . 
PtO]4;2H«0  ist  eih  66hi^er  Kteticher,  dottergelber,  aus  kleinen 
Nadeln  bestehender  Niederschlag;  das  saks,  8aU  (duitsh  Ein- 
kit^ii  "^on  Salasäure  in  die  alkoho)isch*ätherische  Lösung  ehalten) 
ist  hellgelb.  —  a-Oxy-y^fnethyhhinöKnietrahydrür  CioHijN-OH 
entit^t  'düi'ch  Znm  und  Salzsäure  aus  dem  a-Oxy-T^-methjl- 
<^noUn  (3);?  es  hrTfataDisirt  aus  Benzol  in  farblosen  Nadeln  oder 
BIftttehen,  die  in  kaltem  Beneol  schwer,  sehr  schwer  in  Wasser, 
nieht  löslich  in'  Ligrem  sind.  Durch  salpetrigs.  Naüium  -f-  ▼v* 
dünnier  SehwefelKädre  geht  e»  in  das  Nüro$öderivttt  CioHn 
NOH^NO'  Über,  das  bd  der  Reaotion  in  gelben  Nadeln  ans- 
fUl^  Sie  ans  rerdüiintem  Holzgeist'  umzuh^staDisiren  sind. 

0.  Fried el  imd  J.  M.  CIrafts  (4)  haben  ganz  analog  der 
Darstellung  des  m-Isocymols  aus'  der  Sülfosäure  nach  A  r  m  t  r  o  n  g 
und  'Miller  (&)  die NaphtaKntetmhydrür^ulfosäure  zu  Naphtalm" 


(1)  JB.  f.  1881,  912  f.  ~  (2)  Paramidometuolfotoliiolaiire,  JB.  f.  1874, 
6M.  •*-*  (8)  YgL  Ozyokiaolintstlrahydrttr,  JB.  f.  1881,  «16.  —  (4)  Ball.  soe. 
chim.  [2]  .«•,  6S^  Am.  Chem;  J.  «^  189.  ^  (6)  JB.  f.  1888,  644. 


Digitized  by  VjOOQIC 


a-Monoohlomaphtalinsnlfo^iire,  —  JiUnMMplitalmdifliilliMiiliren.  ^841 

Mrahifdrür  zerdeM  und  swar  ftlr.die  BeMardteflang  des  bti* 
teren.  Sie  erUtsten  zu  deia  ZwecJsei  die  Salfosjftiire  allgameim 
mit  dem  3-  bis  4  fachen  Gewicht  Schwefelsäure,  verdünnt  mü 
^ngeföhr  Vs  Wasser^  entweder  im  Rohr  auf  145  bis  160^,.  oder 
im  Divmpfstrpm  im  DestiUationsgefiUB .  bis  auf  die  Zeraetzin^gsr 
temperatur.  Es  stellte  sich  femer  heraus,  dafs  aueb  die  iNaphr 
talumUfofiäure  auf  die  Art  und  zwar  ^iel  leiohter  wie  die 
Sulfosäure  des  Hydrürs  zu  zersetzen  war^  .und  es  scheint  im 
Uebrigen  diese  Methode  zur  Qewinnung  reiner  Kohlmwaeäet- 
siflffs  aJUgemein  anwendbar  ni  sein.  (Sishe^  Armstrong  und 
Miller,  diesen  Jß.  8.  1314), 

E.  E.  Arn  eil  (1)  beschrieb  die  von  Ihm  (2)  davgastellte 
fc*i(onochlf)maphtal%n9ulfo8äure  CioBeClSOBH  (2)  etwas,  geüiito«. 
Die  untersuchten  (schwer  Utolichen .  und  gut  kryataUisirenden) 
Salze  waren  :  KaliumsaU  (wasserfrei),  Süberßok  (tf-  HtO), 
£aryum$4dz{+  4:11^0),  Zinlualz  (+  %  VL^O) ,  >Kupfer$ah 
(+  7H9O),  Mangan$aU  (+  4H»0).  Das  Ohlorid  schmikt 
bei  95^,  das  daraus  dajrgestellte  Ämid  zeigt  in  Waaser  schwer 
tösliche,  silbergläpzende  Nadeln»  Der  aus  dem .  Silbersalz  ge- 
wonnene  AMjfUuher  bildet  lange  prismatische,  bei.  104^  schmelr 
zende  Nadeln.  '    :...  ^ 

Die  Arbeit  von  J.  E.  A14n  <3)  über  die  Nürodsrivate  dto 
NaphtoUndirndfosäurm  (Napbtytdisulfos&uren)  s^p.  ihrer  Ohle»- 
ride  ist  auch  an  eifern  anderen.  Orte.  (4)  erschienen.  Nadi- 
zutragen  bleibt  folgendes  :  Durch  Seduction  der  Mononüro: 
naphtalin-a-düulfosäure  mittelst  Sohwefelammonium  entsteht  die 
in  Wasser  leicht  lösliche^  aber,  scbleoht  jbrjstaUißirende  Mono- 
amidonaphtalin'a'düulfosäure  CioH5[NQt9  (SOsOH)s], '  deren 
saure^j  in  kaltem  Wasser  schwer  lOslidies  Kaliufnnilz  vaat^  Mol. 
Wasser  kryßtallisirt.  Mittelst  salpetiriger  Säure  ia  aLkoholischer 
Jjösung  g^ht  diesielbe  ap  I>ißt(mQphuUinra-düiulfo9äur0  CioBs 
C-Nt-OSOtr>  SQiQH)  ILbepr,  die  mit  Aeiber  aüisgefUlt  werden 
kann  und  ;sodapn  kleine   hellgelbe  J^adßhi  bilde*.    j3-Naphtol 


(1)  Ber.  (AuMs.)  18S4,  47.  —    (2)  JB.  f.  1888,  1290.  -    (8)  JB.  f.  1888, 
1291.  -  (4)  Ber.  (Aass.)  1884;  48fr,  48i5,  487. 
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addirt  sidi  mit  deraribeii  zu  ß-NapkiotaBOHapkiaKn'^-diiulfoiämre 
CioU5[-Nr*CioH«OH,  (SOtOH)^],  welche  letstere  eine  blnäirothe 
LOBung  giebt  und  deren  ßaryumseh  folgende  ZusammensetEimg 
hat  CioHfthNj-CioHeOH,  (SO,0),Ba].7HtO.  —  Das  Dmitro- 
iiapktaIm-ix-^i8iilfo8fturechlorid  geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  130^  in  IHminmapkiaUn'a'düulfo^äure  über,  die  nicht  niher 
besdirieben  wnrde.  Ihr  KaKumsalz  krjstaüisirt  entweder  wasser 
frei  oder  mit  4  Mol.  Wasser;  das  Baryumsah  enthilt  5,  dss 
Ammanütm-f  Natrium-  und  SäbersaU  je  1  Mol.  HtO.  HstAmid 
(ans  dem  Chlorid  mittdst  wässerigen  Ammoniaks)  schmilzt  bei 
306^;  bei  dessen  Darstellung  entsteht  zu^eich  DtMitronaphiali^' 
a'€nlf<miiMdmon<md,f&9.  Ammonium  CioEUf (NOt)s,  SO^NEt;  SO« 
0NH4](?).  Die  aus  der  Dinitronaphtidindisttlfosiure  mittelst 
Schwefelammonium  gewonnene  2>Mmtäonaj9A<a2tf^a-<l£ro(fo•Allra 
wurde  in  ihrem  sauren  KalimMah  CioEU[(NHs)ti  SOtOE;  SOt 
OH]  .3  HtO  (1)  sowie  ihrem  BnrywnaaU  (+  6H9O)  untersndit 
—  Das  schon  erwähnte  MimonitronapkUilin'ß'digulfa^äw^ 
sdimilzt  nadi  der  vorliegenden  Mittheilung  bei  190  bis  192^ 
und  loTVtalliBirt  ans  Benzol  mit  1  Mol.  CeH«.  Dasselbe  geht 
mit  Phosphorpoitaohlorid  bei  200®  in  ein  neues  Tricklörnapklaihk 
Ck^CU  über  vom  Schmelzpunkt  112,5  bis  113®^  das  sos 
Alkohol  in  kleinen  Nadeln  anschielst  und  mit  Wasserdimpfen 
flttehtig  ist  Eriiitit  man  das  NitrQiBaphtalin-/}-disulfochlorid  mit 
Wasser  auf  130  bis  150^;  so  bildet  sieh  M<momtrfmapläaKH' 
ß^üulf(>$äw0  :  kleine  Schuppen ,  deren  neutrales  Kalnmiab 
wasserfrei  y  deroi  NiMtnum-,  Oaicümi-,  Baryum-,  SOber-  ind 
Bleüab  mit  je  2  Mol.  Wasser  kzystallisirt  Ihr  Amid  schmilzt 
bei  800^;  die  entsiNrechende  Monoamidonairiitalin*/}-disolfosiQre 
krjstallisirt  in  kleinen  Nadeln,  wdhshe  in  wässerige  Lösong 
blaue  Fluoveseenz  zeigen  und  deren  Barywmsalz  1  MoL  sowie 
OaiehmMiM  2  Mol.  Wasser  enthält.  Das  saure  KaUmn-^  saure 
Amimonimi^''  sowie  da»  Blm&aU  sind  wasserfrei  Bei  der  £in- 
wirkuAg  vom  Natriumamalgam  entsteht  aus  ihr  a-Napht7lamin, 


(1)  Ber.  (Ann.)  1884,  487  ttaht  CjtH,iNH9)|(0O.QK»)t ,  8  0,0 1    /. 


Digitized  by  VjOOQIC 


IMnaphtylfolfone.  ^  KtpktgFlendiMpb^balfozycL  1848 

w^ahaib  8ie  «Is  a-Mtmoamidimaphialin-ß-dimdfoiäure  aaÜEU« 
ÜMaea  wlire. 

Hach  A.  W.  Hof  mann  (1)  bilden  sich  bei  der  teohnJ«dien 
DarsteUnng  der  NaphiaUnsulfasäur^,  wenn  aie  behnfB  Gewinnung 
des  Calcimnsalzes  mit  überschüssigem  Kalk  behandelt  wird,  die 
8wei  von  Stenhonse  nnd  Groves  (2)  beschriebenen  Naph- 
taltMulfone  (a-  und  ß-),  welche  Er  richtiger  DinaphhfUulfane 
nennt. 

A.  G.  Ek Strand  (3)  erhielt  als  Nebenproduct  bei  der 
Darstellung  von  Napktanüril  aus  einem  Gemenge  von  a-  und 
^-naphtalinoulfos.  ELalium  mittelst  Ferro^ankalium  in  sehr  ge- 
ringer Menge  ein  SulfozydCioHioBO,  das  nach  Ihm  ^a/xAlylMiii^ 

VI 

napTUyUulfoxyd  (CioH7)2S=(=CioH6,  =0)  repräsentirt.  Dasselbe 
zeigt  sieh  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  IIP;  es  setzt 
sich  aus  den  höchstsiedenden  Antheilen  des  rohen  Kitrils 
ab,  gemengt  mit  einem  bei  148^  schmelzenden,  nicht  näher 
untersuchten,  in  Blättern  krystallisirenden  Körper,  von  welchem 
letzterem,  der  in  der  Mutterlauge  verbleibt,  es  mittelst  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  getrennt  werden  kann.  Gegen  Essig- 
Säureanhydrid  ist  dieses  Sulfoxyd  völlig  indifferent;  mit  Brom 
in  Schwefelkohlenstofflösung  unter  Hinzufügung  von  etwas  Jod 
giebt  es  das  Bromderivat  CsoHivBrsSO,  eine  aus  Eisessig  in 
fiftrblosen,  bei  182®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Ver- 
bindung. Zur  Darstellung  derselben  läfst  man  die  Ingredienzien 
über  Nacht  stehen,  verdunstet  danach  das  Lösungsmittel  und 
wäscht  mit  schwefligsaurem  Wasser.  Oxydirt  man  das  Naph- 
tylendinaphtylsulfoxyd  mit  Ealiumdichromat  in  Eisessig,  so  geht 
es  in  Dinaphtylmlfoxyd  {CioH7)8SO  über,  welches  letztere  aus 
^em  Rohproduct  mittelst  Wasser  gefallt  sowie  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  wird.  Dasselbe  erscheint  sodann  in  schwach  röth- 
fichen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  162®.  Wird  Naphtylen- 
dinaphtylsulfoxyd  mit  Salpetersäure  von  1,21  spec.  Gewicht  im 
Bohr  3  bis  4  Stunden    hindurch   auf  130  bis  140<^  erhitzt,   so 


(1)  Her.  1884,  1931.  —    (9)  JB.  f.  1876,  412  f.  --  (S)  8«r.  1864,  3601. 
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erhidt  man  Dinürodinaphtfläulfid  (CiöH6N0t)tS,  eine  inÄDudicn 
völlig,  in  Alkohol  sowie  Schwefelkohlenstoff  fast  nslOdiehe 
Subetaasy  die  ans  kochendem  E/isessig  umzukrystallisiren  ist 
Sie  zeigt  sodann  kleine  goldgelbe  Prismen  vom  Schmehponkt 
280  bis  231'. 

J.  Lifschüts  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  anf  a'Mono€tmidoanthr€tehinonm(mondfo8äure  (2)  ein  An- 
hydrid :  Erythrooxyanihrackinansulfosäureanhydrid  OsE[4(CO)s 
C^HtC-O-SOt-),  welches  im  Uebrigen  derart  ssu  bereiten  ist, 
dafis  man  die  Amidcanthrachinonsulfosänre  in  Essigsfinre  löst, 
snm  Sieden  erhitit  nnd  eine  verdünnte  LOsung  von  Ealimn- 
nitrit  so  lange  vorsichtig  hinonfügt,  bis  die  tiefrothe  LOsong 
sich  zu  entfärben  beginnt.  Indem  dieselbe  sodann  alsbald  hell- 
gelb erscheint,  scheiden  sich  fortwährend  graue  Nadeln  aas, 
welche  das  reine  neue  Anhydrid  repräsentiren.  Dasselbe  ist  in 
den  gebräuchlichen  Mitteln  nicht,  in  Essigsäure  sehr  schwer 
löslich,  wird  von  Mineralsäuren  selbst  nicht  beim  Kochen,  von 
Natron  und  Soda  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  angegriffen. 
Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  wird  es,  aber  verändert  (mit  rother 
Farbe)  aufgenommen,  da  verdünnte  Salzsäure  aus  dieser  Lösung 
nichts,  concentrirte  jedoch  Erythrooxyafiihrachincnaulfo9&UT€ 
C6H4(CO)sC6Hi(OH,  SOsH)  auafällen,  welche  letatere  man 
indefs  besser  durch  zweistündiges  Erhitzen  des  Anhydrids  mit 
Salzsäure  im  Rohr  auf  150  bis  160^  erhält  Sie  erscheint  dann 
in  gelben  glänzenden  Blättern  abgeschieden,  die  man  bot  Rei- 
nigung mit  Salzsäure  wäscht.  In  den  üblichen  Mitteln  ist  sie 
leicht  löslich;  am  besten  krystallisirt  sie  aus  Salzsäure;  ihre 
Alkalisalze  sind  in  Wasser  sehr  leicht  mit  schön  rother  Farbe 
löslich.  Das  mittelst  Silbemitrat  erhaltene  Silbersalz  Ci4H«0t 
(OH,  SOsAg)  ist  ein  hellgelbes,  aus  Wasser  in  goldglänaenden 
Nadeln  krystallisirendes  Pulver.  Durch  Schmelzen  dieser  Sulfo- 
säure  oder  ihres  Anhydrids  mit  Alkalien  entsteht  Alisarin; 
wonach  der  ersteren  die  ConstütUümsformd  C^i^CO)t~C«Ht- 
(ÖH[i],  S08H[s]),    während    der  entsprechenden   Monanüro-  (2) 

(1)  B«r.  1384,  899.  —  (9)  JB.  f.  188S,  1036. 
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sowie  M<mo0nndoantk^aekmonm<ma$tdfo9äure  die  analogen  For- 
meln :  CsH^COt^CsH^NOttil,  SOsH,])  ^ep-  C.H4KCO),- 
C0His(NE[i[i]ySO&H[8])2nkommen.—  Erhitat  man  die  ifononäro- 
anAraokifHmmano3tUfa8äur€{l)  mit  löThln.  conc.  Schwefelsfiure 
auf  ca.  210^,  so  entsteht  miter  heftiger  Reaction  ein  rother  Farb- 
stoffy  der  sich  als  M(moamidodioxyanihraekinonmono6ulfosäur€ 
(Dtoxj/amidoanihrachinonsulfosäure  Ci4H40s[(OH)t;  NH9,  SOsH] 
erwies.  Das  anfangs  rothe  Gemisch  bräunt  sich  bei  der  ange- 
gebenen Temperator;  man  verdttnnt  danach  mit  Wasser  (2  Vol.) 
mid  läfst  stehen^  wodurch  sich  der  Farbstoff  absetzt,  der  abzu- 
saugen und  auf  porösem  Porcellan  einanitrocknen  ist  Man  rei- 
nigt ihn  sodann  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Wasser,  Ab- 
dampfen und  erneuertes  Auflegen  auf  Porcellan  :  so  lange,  bis 
in  Rückstände  freie  Schwefelsäure  nicht  mehr  au&ufind^  ist. 
Endlich  wird  er  durch  Alkohol  (worin  er  leicht  löslich  ist)  von 
einem  hierin  schwer  löslichen  violetten  Farbstoff  getrennt  und 
aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  als  braunes  krystalli- 
nisches  Pulver  völlig  rein  erhalten.  Die  letztere  zeigt  zwei 
charakteristische  breite  Absorptionsbänder. 

Gegenüber  vorstehenden  Mittheilungen  publicirte  A.C  1  a  u  s  (2) 
eine  Prioritätsredamation ,  aus  welcher  bestimmte  Resultate 
nicht  zu  entnehmen  sind,  da  die  darin  mitgetheilten  Versuche 
von  Strumper  noch  nicht  zum  Abschluls  kamen.  — 
Liebermann  (3)  brachte  sodann  hiergegen  eine  ]|Erwi- 
derung'. 

F.  Curatolo  (4)  beschrieb  Sulfosäuren  des  Phenyleumct- 
rins  (b).  Die  MonMulfosäwre  (Ci6H80s-^OaH),.5H,0  bUdet 
sich  durch  Erhitzen  von  1  Tbl.  Phenjlcumarin  mit  2  Thln. 
Schwefelsäure  von  6(y>B  -|-  2  Thln.  PTroschwefelsäure  im  Salz- 
bade. Man  scheidet  die  Sulfosäure  durch  Wasser  ab,  in  welchem 
sie  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wenig  löst,  und  reinigt 
sie  aus  dem  Baryumsalz.    Sie  bildet  glänzende  weifse  Nadeln, 


(1)  JB.  f.  iS83,  1(T36.  —  (2)  Her.  1884,  1276.  —  (8)  DMelbst,  1279.  ^ 
(4)  Gau.  ohim.  ital.  m«,  257 ;  Her.  (Aobs.)  1884,  682.  —  (6)  JB.  f. 
1879,   781. 

JAhrMbw.  f.  Ob«B.  n.  s.  w.  Ar  1884.  85 


Digitized  by  VjOOQIC 


Iä46     PhwykiuiuMriaflulfoiAur«n.  —  BSioinmpropylTorbindimgon. 

die  bei  262  bis  283^  etwas  unter  Zersetzung  schmeken,  bei  130^ 
1  Mol. Wasser  und  den  Rest  bei  140®  TerUerMi.  Das  Baryum$ak 
(wasserfrei)  seigt  glänzende  Schuppen,  das  BUuah  (+  4HsO) 
weifse  Nadeln.  —  Phmyleumwrindistdfosäute  CisHgOtCSOsH)! . 
6  HsO  entsteht  auf  dem  Wasserbade  aus  12  Thln.  Phenylcamarin 
mit  40  Thln.  Pyroschwefelsäure.  Diese  Sulfosäure  ist  in  Wasser 
leicht  löslioh  sowie  an  der  Luft  zerfliefelich;  sie  kann  mittebt 
des  Bleisalzes  abgeschieden  resp«  gereinigt  und  endlich  über 
Schwefelsäure  getrocknet  werden.  Ihr  Schmelepunkt  liegt  bei 
88  bis  89® ;  über  Schwefelsäure  verliert  sie  2  MoL  Wasser.  Das 
Baryumsalz  (-f  4H80)  krystallisirt  in  weUsen  glänzenden,  in 
Wasser  leicht  lösHchen  Prismen,  die  bei  120  Ins  130®  waaser- 
frei  werden;  das  Bleisalz  {-{-  5H«0)  in  nadeiförmigen,  leicht 
gelb  gefärbten,  in  Wasser  gleichfalls  leicht  lOdichen  Prismen. 


OrganometaU-rerHiidvasen. 

Die  Arbeit  von  C.  Pape  (1)  über  SilidumprapjflverbiH' 
düngen  ist  ausführlich  in  ein  anderes  Journal  (2)  übergegangen. 
Nachzutragen  hieraus  ist  nur  die  Darstellung  von  SiUdum' 
triprofyloan^d  Si(C3H7)8"0-Si(CsH7)B,  welches  als  Nebenproduct 
bei  der  Gewinnung  von  Silidumtripropylaüeohol  auftritt.  Im 
Uebrigen  kann,  nyui  es  folgender  Crleiohung  gemäfs  durch  Oxy- 
dation des  8ilicQdec(His  mit  rauchender  (oder  auch  einfach  con- 
centrirter)  Schwefelsäure  bereiten  :  2SiH(C!,Hi)8  +2HiS04a= 
Si»0(C8Hv)8  +  2  SO,  +  3HiO,  Zu  dem  Snde  bringt  man 
letzteres  tropfenweise  in  die  Säure,  erwärmt  nach  der  Entbin- 
dung von  schwefliger  Säure  mäfaigi  bis  das  Silicodecau  völlig 
in  Lösung  gegangen,  giefst  in  Wasser  und  trocknet  und  rectificirt 
das  hierbei  sich  abscheidende  Oel.  Der  neue  Körper  wurde 
dadurch   (nicht  ganz  rein)   vom  Siedepunkte  280  bis  290®  er- 

(1)  JB.  f.  1881,  888.  —  (2)  Ann.  Ghem.  »••,  364. 
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halten;  er  stellt  eine  gelUiche,  in  Alkohol,  Aether  und  oon- 
centrirter  Schwdfela&nre  lösliche,  in  Wasser  nnUtoliche  Flüssig'- 
keit  vor. 

G.Wagner(l)  studirte  das  Verhalten  von  Btnkorganüchm 
Verbindungen  gegen,  Aldehyde  ansfiihrlicher  (2)  und  beschrieb 
die  auf  diesem  Wege  gewonnenen  secundären  Alkohole  genauer. 
Zur  Reaction  mit  Zinkäihyl  dient  am  besten  ein  geräumiger 
Kolben,  in  welchen  dasselbe  direct  hineindestillirt  wird.  In  den 
Kolben  ragt  zugleich  ein  mit  Hahn  versehener  Trichter  und 
aulserdem  ein  Ableitungsrohr  zu  einem  mit  Kohlensäure  gefällten 
Ballon.  Das  Elnde  der  Reaction  wird  gewöhnlich  daran  erkannt, 
dafs  beim  Einblasen  von  Luft  in  den  Kolben  keine  Nebel  meta  zu 
bemeriLcn  sind.  Hiernach  läfst  man  noch  etwas  stehen,  ehe  man 
die  nachfolgende  Zersetzung  mit  Wasser  vornimmt.  Aus  dem 
bereits  beschriebenen  AethyUaohutylaarhinol  erhielt  Er  durch 
Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  AenEseigeäure-AethylüolnUyl- 
oarbinoläther  als  leicht  bewegliche,  zwischen  162  und  164^  (unter 
750  mm)  siedende,  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Durch 
Oxydation  des  Carbinols  mittelst  Kaliumdichromats  und  10  pro- 
centiger  Schwefelsäure  erhielt  Er  Aethylisohutylketon  vom  Siede- 
punkt 137,5^,  das  mit  Natriumdisulfit  eine  Verbindung  nicht 
einging ;  da  das  Qxydationsgemisch  in  gröfserer  Menge,  als  zur 
Bildung  des  Ketons  erforderhcb  war,  angewendet  wurde,  so 
erhielt  Er  aufser  letzterem  bei  dem  Procefs  noch  Essigsäure 
und  Yaleriansänre,  diese  ab  einzige  Oxydationsproducte  des 
Ketons.  Es  gelang  auch,  letzteres  eynthetieeh  aus  leovaleryl- 
ehiorid  und  Zinkäthyl  zu  bereiten.  —  Aus  Zinkäthyl  (122  g) 
und  Oenanthol  (110  g)  gewann  Er  in  analoger  Weise,  wie  mit- 
tekt  Valeraldehyd  (2)^  jedoch  unter  Anwendung  einer  längeren 
Raactionsphase  (2  Monate  bei  gewöhnlicher  Temperatur)  Aethyl- 
hexylcarbinol  als  eine  dicke  bei  194,5  bis  195^  (unter  750  mm) 
siedende  FltLssigkeit  von  unangenehmem  Geruch  und  dem  spec. 
Gewicht  0,839  bei  0^  resp.  0,825  bei  20<^.    Der  entsprechende 

(1)  Ber.  (AuBz.)  1884,  814;    Bull.  soo.  ohim.  [2]  €9,  880  (Corresp.).   — 
(2)  JB.  f.  1881,  503. 
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EssigMer  siedete  bei  210  bis  21P  (749  mm  Druck).  Bei  der 
Oxydation  mittelst  Chromsäuregemisch  geht  dieses  Carbinol  in 
Aethylhexylketon  über  :  eine  bewegliche,  angenehm  riechende, 
bei  190^  siedende  Flüssigkeit,  die  man  anch  in  fester  Form 
(lange  Prismen  vom  Schmelzpunkt  —  8^)  erhalten  kann  und  die 
ebenfalls,  wie  das  obige  homologe  Keton,  mit  Natriumdisolfid 
sich  nicht  vereinigt.  Als  Oxydationsproducte  liefert  das  Aethyl- 
hexylketon :  Oenanthylsäure,  Capronsäore,  Propions&are  und 
Essigsäure,  hauptsächlich  aber  erstere  und  letztere,  folgender 
Gleichung  gemäfe :  CEft-CO-CßHis  +  O,  =  C7Hi40,  +  CAO«. 
—  Zur  Reaction  mit  AcroUxn  giefst  man  dieses  (im  Ueberschds) 
tropfenweise  zum  Zinkäthyl,  das  sich  anfangs  unter  ^chen 
damit  vereinigt,  so  lange  bis  es  sich  nicht  mehr  in  der  dick- 
flüssig gewordenen  Masse  vertheilt.  Man  zersetzt  nunmehr  die 
Beactionsmasse  sogleich  mit  kaltem  Wasser,  destillirt  sodann 
diese  ohne  Säurezusatz  und  erhält  auf  die  Weise  im  Destillat 
hauptsächlich  Äethylvtnylcarbinol  CHs«CH--€H(OH,  CtH«)  nebst 
einer  geringe  Menge  Nebenproducie,  während  die  Hauptmasse 
der  letzteren  im  Rückstande  verbleibt.  Das  Aethylvinylcarbinol 
stellt  eine  farblose,  dicke,  bei  114  bis  114,0^  siedende,  nicht  er 
starrende  Flüssigkeit  vor;  seine  Bildungsgleichung  aus  dw 
anfänglich  entstehenden  zinkorganischen  Verbindung  labt  sich 
schreiben  :  CH8=CH-CH(C.H6hOZnC|H6  -f  2  H^O  =  CH,=CH 
-CH(OH,  CA)  +  Zn(OH),  +  CA.  Sein  Essigester  CyHitQi 
siedet  bei  132^  (unter  748,3  mm)  und  besitzt  einen  Geruch  nach 
getrockneten  Himbeeren.  —  Aethylphenylcarbinol  CcHs-CHOH 
-CiH«^  welches  bereits  kurz  (1)  erwähnt  wurde  und  das  mittelst 
Benaaldehyd  sich  bildet,  destillirt  zunächst  zwischen  219  und 
220^,  ist  aber  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  nicht  unzersetzt 
rectificirbar.  Es  entsteht  nach  der  folgenden,  der  obigen  ana- 
logen Gleichung  :  C6H5-CH(CH5)-OZnCH6  +  2H,0«C8H6 
-CHOH-CHfi  +  Zn(OH),  +  CA.  Im  Uebrigen  repräsentirt 
es  sich  als  dicke  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von 
angenehmem  Zimmtgeruche,  welche  imter  87  mm  Druck  con- 

(1)  JB.  f.  ISSl,  60S. 
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•tant  bei  14S0  aiedet  und  das  spec.  Grewicht  1^016  bei  0^^  sowie 
0,994  bei  23^  zeigt.  Durch  Behandlung  dieses  Alkohols  mit 
Phosphorpentachlorid  entstand  ein  Chlorid,  das  beim  DestiDiren 
unter  Bildung  (neben  anderen  Kohlenwasserstoffen)  «von  Attyl- 
benml  (1)  sich  zersetate;  bei  der  Oxydation  des  enteren  bildete 
sich  Aiihylphmylkekm ,  eine  bewegliche,  stark  lichtbrechende 
sowie  fluoreecirende,  bei  215,5®  (unter  750  nun)  siedende,  in 
grofsen,  bei  18,6^  schmelzenden  Tafeln  krjstallisirende  Verbin- 
dung, die  mit  Natriumdisulfit  sich  nicht  verbindet  —  Auch  mit 
Zmkpropyl  worden  Versuche  angestellt ;  läTst  man  zu  demselben 
(51  g),  welches  sich  in  einem  mit  Wasser  von  Zimmertemperatur 
gefüllten  Kolben  befindet,  Omanthol  (37  g)  in  einem  feinen 
Strahle  zuflielsen  (wobei  eine  geringe  Gasentbindung  statthat), 
steQt  sodann  die  Masse  8  Wochen  hindurch  beiseite,  zersetzt 
danach  dieselbe  mit  Wasser  und  fractionirt  das  nunmehr 
aufschwimmende  Oel  (40  g),  so  erhält  man  neben  normalem 
HeptylaOeohol  (2)  einen  Alkohol  :  PropylhexylcarbinoL  Letzteres 
ist  eine  dickflüssige,  angenehm  riechende,  in  Wasser  kaum  lös- 
liche Substanz,  welche  durch  Oxydation  mit  dem  Chromsäure- 
gemisch Propylhexylketan  liefert  vom  Siedepunkt  206  bis  207^ 
(unter  753  mm)  und  dem  Erstarrungspunkt  unterhalb  — 9,5^ 
Auch  dieses  Keton  giebt  wie  die  obigen  keine  Verbindung  mit 
Natriumdisulfit;  ozydirt  man  es  weiter  mit  dem  Chromsäure- 
gemisch, so  lassen  sich  unter  den  Producten  wesentlich  Oenanthyl- 
säure:  und  Propionsäure  neben  (wahrscheinlich)  Capron-  und 
normale  Buttersäure  auffinden.  —  Mit  AoekUdehyd  bildet  Zink- 
propyl  ein  Product,  das  nach  achttägigem  HinsteDen  zur  Zer^ 
Setzung  mit  Wasser  tauglich  war  und  hierdurch  wesentlidi 
Meihylpropylearlnnol  (3)  neben  Aethylalkohol  ergab. 

M.  Seidel  (4)  fiand,  dais  sich  durch  Erhitzen  von  Queeh- 
süberdiäikyl  mit  einer  genügenden  Menge  concentrirter  Chamä- 
leonlösung am  Rückflulsktthler  Aetkylgueckailberoxydhydrai 
C|H5-Hg^H  bildete  (5),  welches  selbst  nicht  näher  untersucht 


(1)  JB.  f.  1878,  869.  —  (2)  JB.  t  1878,  846.  —  (8)  JB.  f.  1876,  846.— 
(4)  J.  pr.  Chem.  [2]  MB,  184.  «-  (5)  Siehe  Otto,  nlehete  Seite. 
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wm^de^  das  aber  mittebt  Salasäure  aus  der  Tom  Mangsnanper- 
ozyd  abfiltrirten  Flüssigkeit  in  Fonn  des  bekannten  Aeihyl- 
fu^eknlbercklands  CsHsHgCl  sich  abschied.  --  Analog  entstand 
ans  QueokBÜberdimethyl  mit  Chamäleon  und  SakslUxre  Methyl- 
queoksübercklarid  CUiHgCl,  ein  in  ^ftn^enden,  bei  IIQ^  sdimel- 
senden  Blättchen  kiystaUisirender  Körper. 

Nach  einer  Berichtigung  von  R.  Otto  (1)  beraht  die  Ent- 
stehung von  Oxyqueektüberphenylhydraxyd  C«H«-Hg^-0-OH  (2) 
aus  dem  von  Dreher  und  Otto  (3)  dargestellten  Qu&dksäher- 
diphenyl  mittelst  Permanganat  auf  einem  Lrrthmn.  Vidmehr 
entsteht  bei  dieser  Reaction  QueckaüdermonopkenylMarid  (4), 
was  dadurch  möglich  ist,  daTs  das  dabei  anfiLnglidi  auftretende 
Queekeübermonophenylkydroxyd  CeHs-Hg-OH  durch  die  Bur 
Fällung  benutste  Salzsäure  serlegt  wird.  —  Aus  Queakatßer- 
düdyl  (5)  bildet  sich  beim  Kochen  mit  einer  wässerigen  LOsong 
von  SLaliumpermanganat  die  analoge  Base  :  Queoktäbwtnano- 
tolylkydroxyd  CrHv-Hg-OH,  die  durch  Saksäure  als  Queduüber' 
monotolylehlorid  C7H7-Hg-01  gefallt  wird  (neben  Oxalsäure  und 
Kohl^Dsäure).  Beide  Quecksilberverbindungen  wurden  bis  jetzt 
nicht  näher  beschrieben. 

O.  W.  Fischer  (6)  hat  die  zuerst  von  Kuklmann  (7), 
später  von  Lewj  (8)  sowie  Girard  und  Chapote«ut  (9) 
erhaltene  Zinnv^rbindung  ans  A^tkylalhohol  mittelst  Zinnchtorid 
näher  untersucht  Zur  Darstellung  wurden  20  Thle.  waaserfreieB 
Zinnteftraefalorid  mit  14  Thln.  absolutem  Alkohol  unter  Abküh- 
lung (mit  Wasser)  allmählich  zusammeoagebracht.  Bei  der  Re- 
action entweichen  Salzsäure  und  Chloräthyl ;  später  scheidet  sich 
eine  reichliche  Menge  weifser  rhombischer  Blättchen  ab,  die 
mit  thunUchster  Qeschwindigkeit  abgesaugt ,  mit  Alkohol  ge- 
waschen, auf  Thonplatten  gestrichen  und  über  Kalk  und  Thon- 


(1)  J.  pr.  Cbem.  [X\  99^  136.  -^  {%)  JB.  f.  186«,  $91;  d«rt 
alB  Ozyqueoksflbexphenyl  CAHgOH  beieiohnet.  —  (8)  Dasolbst»  888.  ~ 
(4)  Daselbst,  890.  —  (5)  JB.  f.  1870,  583.  —  (6)  MonAtsh.  Chem.  ft,  436; 
Wien.  Aesd.  Ber.  (2.  Abth.)  90,  366.  —  (7)  Ann.  Chem.  Pharm.  SS,  97, 
192.  --  (8)  J.  pr.  Caiem.  SS,  146.  --  (9)  JB.  f.  1867,  687  f. 
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platten  getrocknet  werden  mliroeii.  Dteeelben  beBitun  die  Zu- 
MulimenBetBiLDg  SnClr-OOtH« .  C^H^O ;  lösen  aich  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether  und  kOnnen  aus  ersterem  gut  unüaTstalKsirt 
werden.  Kaltes  Wasser  löst  die  Substanz  schwer,  heifses  leichter, 
aber  unter  Zersetzung ;  dorek  Alkali  wird  sie  in  ein  Gemenge 
TOB  Zinnoxyd  und  Zinnozyohlorid  zerlegt;  sie  besitzt  keinen 
einheitliohen  Schmelzpunkt,  da  sie  sich  beim  Erhitzen  zersetzt. 
—  Bringt  man  das  Zinnehlorid  (10  g)  nicht  aDein  mit  dem 
Alkohol,  sondern  zugleich  mit  Natrium  (3,5  g),  welches  letzere 
zuförderst  in  absolutem  Alkohol  gelöst  war,  zusammen,  so  er- 
hält man  neben  einer  f^llung  (aus  Chlomatrium  und  etwas 
Zinnoxyd  bestehend)  eine  Lösung,  die  eine  neue  Zinnvtrhin- 
düng  der  Formel  SnfOCsHs-,  (OH)b]  einschlietst  Letztere 
wurde  nicht  rein,  sondern  nur,  durch  Eintrocknen  des  Filtrats 
über  Schwefelsäure,  in  Form  einer  schwach  gelblichen  amor* 
phen,  nunmidhr  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslichen 
Masse  gewonnen.  Dieselbe  zersetzt  sich  schon  dardk  längeres 
Waschen  mit  Wasser;  aus  der  wässmgen  Lösung  von  Kuhl- 
mann's  Salz,  durch  Umsetzung  mittelst  Kalilauge,  kann  sie 
nicht  «rhalten  werden,  vielmehr  trat  bei  einer  soldken  Reaotion 
eine  Fällung  von  Zinnhydroxyd  auf.  Es  scheint  indeis  umge* 
kehrt  mittelst  Salzsäure  aus  der  Verbindung  Sn[00BH6,  (0H)8] 
das  Kuhlmann'sche  Salz  erbalten  werden  zu  können. 


OrganiBohe  Phosphor-  und  Antimonverbindungen« 

A.  Geuther(l)  erhielt  in  Ghemeinsdiaft  mit  O.  Hergt(l) 
aus  den  bei  der  Bereitung  von  Phosphorigsäure-Aethyläther  abfal- 
lenden Nebenproducten  einen  Phosphorsäureäther  der  empirischen 
Formel  C7H18PO4,  dem  Sie  die  Molekularformel  Oi4H36Pi08  resp. 
die  Con8titutionsformelPs(OC8H5)4-0-P=[(OC|H6)8,H]  beUegen. 
um  diese  Verbindung  zu  bereiten,  mufs  man  einen  Ueberschnfs 

(1)  Ann.  Chem.  9;t4l,  274. 


Digitized  by  VjOOQIC 


1353         Neuer  Pfaoiphoiiftiiiea«faer.  —  Photfboniiire-PlMnjI- 

votL  Natriomalkohobt  und  zwar  alkoholfreiem  (durch  Erfaitaeo 
des  Einwirkungsprodactes  von  Katrium  auf  abBolnten  Alkohol 
im  Oelbade  bei  180^  in  einem  Strom  trocknen  WaoserBtoffgaaes 
erhalten)  anwenden  (134^  g),  in  einer  Betorte  am  BückflniSi* 
kühler  mit  Aether  ttbergie&en,  durch  einen  Scheidetrichter  mit 
dem  gleichen  Volum  Aether  gemiachtes  PhoBi^ortrichlorid 
(80,6  g)  hineubringen,  nach  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur auf  dem  Wasserbade  eine  halbe  Stunde  hindurdi  er- 
hitzen, im  Watserstoffstrome  abdestilliren  und  später  rectificiren. 
Man  sammelt  zunächst  das  zwischen  ISO  und  160^,  sodann  das  bei 
155  bis  157^DeBtillirende.  Letzteres  stellt  die  reine  neueVerbindung 
▼or,  welche  im  Uebrigen  eine  üarblose,  eigenthttmlich  ätherisdi 
riechende  Flüssigkeit  ist  vom  spec.  Gewicht  0,960  bei  14^  Die- 
selbe zersetzt  sich  beim  Destilliren  allmählich  in  Alkohol,  Phos- 
phorigsäure-  und  Phosphorsäureäther.  Salpetersäure  bildet  aas 
ihr  phosphorige  Säure  und  Phosphorsäure,  Natronhjdrat  Phos- 
phorsäure. Als  Bildungsgleichung  kann  die  folgende  gelten  : 
10P(OCH5).  +  eCHjONa  «  SPsOeCiiHw  +  POaCHsNa, 
-|-  3  CfHeO  -f-  6  CsH« ;  wonach  also  Aethylphosphine,  welche 
in  der  That  naohge¥aesen  werd^i  konnten,  bei  der  Darstellung 
des  neuen  Aethers  entstehen. 

M.  Bapp  (1)  berichtete  über  I^myl-  und  Krßsgleaier  der 
Phospharsäure  sowie  deren  Nitroderivate.  Für  die  Phenjlphos- 
phorsäuren  und  ihre  Derivate  fand  Er  im  Allgemeinen  die  An- 
gaben von  Jacobson  (2)  bestätigt,  nur  siedet  nach  Ihm  das 
Dtphenylphosphoraäurechlortd ^  statt  bei  314^  (wie  Jacobson 
angab)  bei  275^.  Die  Diphenylphospharsäure  femer  eriiielt  Er 
im  festen  Zustande  dadurch ,  dals  Er  zu  d^  öligen  Säure  eine 
kleine  Menge  ihres  Natriumsalzes  brachte.  Sie  zeigt  sodann 
den  Schmelzpunkt  56^;  in  Wasser  ist  sie  nicht,  dagegen  in 
anderen  Mitteln  leicht  löslich.  Mononüramanaphenylpkogphor' 
säure  PO[OC6H4NOs,  (OH)t]  bildet  sich  durch  Eintragen  von 
Monophenjlphosphorsäure  in  gut  gekühlte  Salpetersäure.  Man 
verdampft  später  den  Ueberschufs  der  letzteren  auf  dem  Was- 
serbade unter  allmählichem  Zusatz  von  Alkohol  derart,  dafs  aus 

(1)  Ann.  Ghem.  9»^,  156.  —  (9)  JB.  f.  1875,  750. 
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der  mmmelir  säurefireieii  Löming  der  K0rp6r  MskrystalliBirea 
kann.  Derselbe  erscheint  nach  wiederholtem  UmkrTStallitiren 
aus  heUkem  Wasser  in  schwach  gelb  gefkrbten  Bl&ttchen  vom 
Schmelipunkt  112^,  die  in  den  üblichen  Mitteln  löslich  sind. 
Beim  &wXrmen  mit  Ealihydrat  anf  dem  Wasserbade  geht  er 
neben  Phosphorsänre  in  p-Nitrophenol  über;  concentriifte  Sal- 
petersäure {Ijb  spec  Gewicht)  bildet  darans,  ebenfalls  neben 
Phosphorsämre,  Pikrinsinre.  —  IHniirod^h9t(jflphö9pkar3äur€ 
PO(OCeH4NOt)iOH  entsteht  analog  der  obigen  Mononitrover- 
bindnng  ans  Diphonylphosphorsttare,  indefii  neben  p-Nitrophenol 
und  Pikrinsänre,  die  sich  in  der  Mutterlauge  befanden,  während 
die  nene  Verbindung  nach  dem  Zugiefsen  von  Wasser  sum 
Nitrirungsproduct  ausfiel  Dieselbe  wurde  aus  Alkohol  in  bü* 
schelftrmig  vereinigten  Nadeln  vom  Schmdbspunkt  133,5^  er- 
holten, die  auch  in  Aether  und  Benzol  lOsIieh  sind.  Durch 
£alihydrat  oder  Saksänre  liefert  sie  wie  das  Mononitroderivat 
p-Nitrophenol.  Ein,  wie  es  scheint,  besseres  Darstellungsver- 
fahren besteht  darin,  daTs  man  die  Diphenjlphosphorsäure  in 
Alkohol  löst,  in  einer  flachen  Schale  langsam  mit  Salpetersäure 
versetzt  und  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  allmählich  das 
Dinitroproduct  auskrystalHsiren  läTst.  —  Tn-p-nüroiriphmyl' 
phcBpharsäwre  PO(OC6H4NOi)8  (PhotpkorBäur^-Trt'P'nürcphmyl' 
äik0r),  oder,  wie  der  Körper  nicht  ganz  richtig  bezeichnet  wird, 
TH-fM^itrair^mylphospharBäiireäiker  (1),  fiült  aus  dem  Nitri- 
rungsproduct des  Phosphorsäure-Phenyläthers  durch  Salpeter- 
säure von  1,5  spec.  Gewicht  mittelst  Wasser  ohne  Nebenpro- 
ducte  aus.  Da  er  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Chlorofonn  und 
Benzol  unlöslich  ist,  so  wurde  aus  heifisem  Eisessig  gereniigt, 
aus  welchem  er  in  kleinen  schiefen  Säulen  (oder  Warzen)  vom 
Schmelzpunkt  165®  krystallisirt  Mittelst  Ealihydrat  liefert  er 
wie  die  obigen  Verbindungen  p-Nitrophenol.  Erwärmt  man 
den  Phosphorsäure-Tri-p-nitrophenyläther  längere  Zeit  mit  Al- 


(1)  YgL  Engelhardt  and  Latscliiiioff,  JB.  f.  1870,  Ml,  phoBphon. 
o-Nitrophenol  (jetit  p-NitrophenoI),  woselbst  fllsohlioli  die  Formel  [(C^H^NOi)] 
PO4  stoit  [0A(NO^)],PO«  stellt 
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kohol  am  Rüdkfltifskttkler^  so  geht  er  in  einen  K<lrper  der 
Formel  POKOCeHiNO,),,  OCaHs]  über,  welcher  Di-p-nür^di^ 
pkmyipkosph<}rsikire-Aeihtflädter  beminnt  wurde,  arweckmäfaiger 
aber  ate  Phospkorääur&'Asthyl^dv-p-nüropkenyläik&r  %a  beaeiohnen 
wäre.  Er  entsteht/'  nach  d^  Glaichimg  :  POCOCsHaNOi)!  + 
CiHbOH  ««  P0[(Oe«H4NO,),,  OC,H(i]+  CÄ(NO,,  OH);  ans 
seiner  alkoholischen  Liteung  scheidet  er  sich  in  weifsen,  bri  13&^ 
schmelzenden  Nadeln  ans,  die  in  Aetber,  Bensol  und  (Morofonn 
nicht^  dagegen  in  Alkohol  und  Eisessig  Itelich  sind,  sowie  mit 
Ealihydrat  p-^Nitroph^ol  liefern.  Es  gelang  anch,  diesen  Ester 
synthetisch  aus  p-Mononitropk^nol  resp.  wasserfreiem  p-Nitro- 
phenolkaünjäi  (26,5  g)  und  Phosphoroxychlorid  (8  g)  derart  m 
bereiten,  dais  man  jenes  nrit  letisterem  anter  guter  Küfalimg 
langsam  versetzt,  sowie  später  die  Masse  auf  dem  Wasserbade 
erhitz.  Die  resuKirende  grauweifse  Substanz  wird  liagereZeit 
mit  Wasser  ausgekocht  und  danach  der  Bttokstand  aus  Eiseasig 
umkrystallisirt  (ans  o-Monanürdpkenol  liers  sieh  mittelst  Phos- 
phoroxychlorid  eihe  entsprechende  Verbindang  nicht  erhalten). 
—  Auch  p-Kresylphosphorsäuren  wurden  toü  Ihm  dargestellt  : 
Möno-p4cresy1f>hssphor8fture  bildet  sich  durch  Zersetzung  von 
Mono-p'krMflph<>9phorsäurd<Alorid  :PO(OC6H4CH9)01t>  welohes 
letztere  auf  die|  Art  entstand,'  dafs  zu  160  g  Phosphoroxy- 
Chlorid  innerhalb  einior  tnbulirten  Betorte  am  BückflufsküUer 
unter  Erhitzen  (während  6  Stund^  10&  g  p^KreBol  langsam 
hinzngeftlgt  wurden.  Es  entweicht  reioUich  Salzsiore,  ^ter 
wird  das  Verbleibende  braune  Oel  rectificirt,  wodurch  das  neue 
Chlorid  als  eine  bei  256^  unter  735  mm  Druck  siedende  lieht- 
brediende,  farblose  Flüssigkeit  ven  nicht  unangenehmem  Ghmdi 
gewonnen  werden  kann,  die  selbst  bei  —  79®  nicht  erstairt 
Aus  dieser  (56  g)  bereitet  man  Mono-pkresylpb^tphonättre 
PO[OC«H4CH8,  (OH)t]  durch  Uebergiefsen  und  sodann  gelindes 
Erwärmen  mit  Wasser  (9  g).  Man  verdampft  nach  der  Be- 
action  auf  dem  Wasser  bade ,  stellt  das  Ganze  in  eine  Kälte- 
mischung ,  prefst  den  entstandenen  Krystallkuchen  ab  und  kry- 
stallisirt  ihn  mehrfach  aus  Chloroform  um.  DieEresylphosphor- 
säure  erscheint  auf  die  Art  in  fettig  anzttfUblenden  Blättchen  vom 
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Bcknekpiiaki  116^,  die  in  Alkohol,  Aether  cmd  WAwer  leUkt, 
in  Benflol  und  Chlorofonn  »ohwer  lö»lieli  aind«  Trthp-krwiyl^ 
phospharsäureäiher  (beeaer  t^kasphorsäun-Tri-p^esyläih^r)  PO 
(OC6H4CH8)s  verbleibt  bei  der  Bereitung  des  Menophenylpbo»- 
phorsanrecUoridB  «k  harngee  Oel  im  DeBtiUftfcionBracktUnd ;  zu 
seiner  Danteilung  (1)  op«rirt  man  indef»  Bweokmäfeig  mil  880  g 
p-Eresol  und  160  g  PhoBphoroix.7cb]orid  am  RttckfluMühleTi 
reep.  bis  zum  £ntwei<^en  der  Safausäure ;  liUilt  daa  verbleibende 
braune  Oel  erstarren,  behandelt  den  Euohen  cur  Entfernung 
harziger  Theile  mit  verdünnter  Natnmiauge  und  krystalliairt 
wiederholt  aus  Alkohol  um.  Oder  man  destillirt  den  braunen 
Erystallkuchen  aus  dem  Vacuum  ohne  Thermometer.  Dieser 
Phosphorsäure-Kresylätber  ist  in  Wasser  nicht,  in  anderen  Mit* 
tek  sehr  leicht  l^iaUch;  er  Bchmilzt  bei  76^  (nicht,  wie.A. 
Wolkow  (2)  angab,  bei  69<^).  Die  Nitrirung  dieeef  p-Kresgrl- 
phosphorsäuren  gelang  nicht ;  bei  der  Einwirkung  voi&  Sa]]ieter*' 
säure  trat  Zersetzung  ein.  Auch  die  versuchte  Synthese  von 
NitnHp-kresylphosphoraäoiren  mittelst  der  Nitrokresole  hatte 
keinen  £rf<dg.  —  Endlich  stellte  Er  noch  Tri'0'kre$ylpi4fäphor^ 
gäureäiher  (besser  i%cMpAor«diira^7rt*o-Jb-a^/älAar)  mittellit  Eu^ 
tragen  von  320  g  o-Eresol  (aus  o-Tolnidin  mittelst  der  Dtiaoo* 
Verbindung  gewonnen)  in  150  g  Phoaphoroxjchlorid  dar.  Zur 
Vermeidung  der  Bildung  harziger  Prodacte  wird  wlbrend  de$ 
Erhitaens  (auf  dem  Waseerbade)  Kohleusäure  in  die  M«)se  eior 
geleitet  Die  reanltirende  bifäunliche  FlUasigkeit  ist  aodann  im 
Vacuum  zu  destilliren,  wonach  man  die  rdine  Verbindung  ala 
gelblich  gefkrbteB,  schweres  Oel  erhält,  das  in  Aether,  Benzol 
und  Alkohol  lörtich  ist.  Durch  Behandlung  mit  Selpetetsäuve 
in  Eisessig  liefert  dieser  Ester  kein  ein£aches  Nitriningsprodudy 
sondern  1,  2,  3  MommitnhO'hreBol  (3)  (Schmelzpankt  70®).  Veiv 
snche  zur  synthetischen  DarsteUung  eines  Niteo-o-kreaylphos- 
phais  gaben  gleich£zUs  ein  negatives  Resultat.  Als  &  dem- 
entsprechend o-Kresol  nitrirte,  erhielt  Er  neben  dem  von  Hof- 


(1)  Vgl.   die  DanteUnng  det  identischen  phoflpkon.  a-KresoU  rou  A* 
Wolkow,  JB.  f.  1870,  743.  —    (3)  DaMlbst.  —  (3)  JB.  £  1881,  568. 
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mann  und  v.  Miller  (1)  bescliriebenen  Mononitro-o-kraiol 
rin  bei  86*  schmelzendes  DinitrodeiiTat ,  welcheB  mit  dem  von 
Nölting  und  Sali 8(2)  dargestellten  Dinürtho-kreBol  identisch 
zn  sein  scheint  (3). 

J.  de  Girard  (4)  hat  Beine  Untersachnngen  (5)  über  die 
Einwirkimg  von  Phosphorwasserstoff  resp.  Jodphospk&nium  auf 
Aldehyde  weiter  ansgedehnt  und  kam  auf  die  Weise  zu  einer 
allgemeinen  Darstellung  Ton  PhospHnen,  die  von  den  Aldehyden 
sich  abldten.  Auf  Aoeialdehyd  wirkt  Jodphosphonium  zunächst 
polymerisirend  unter  Bildung  von  Paraldekyd;  letzterer  (fi2  g) 
▼ereinigt  sich  sodann  mit  dem  Jodphosphonium  zu  der  Verbin- 
dung (CtHiO)« .  PH4J  :  Te&akydrooxäthylidenpho$phoniumfodiir, 
welche  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Chloroform  kleine  weilse 
ziemlich  harte  Prismen  bildet,  die  in  letzterem  schwer,  in  Alko- 
hol sowie  Wasser  sehr  leicht,  fast  nicht  in  Aether  lOslich  sind. 
Der  Körper  schmilzt  bei  64  bis  65^;  er  zersetzt  sich  schon  bdm 
Aufbewahren;  sehr  leicht  beim  Erhitzen  unter  Abgabe  von  Jod- 
Wasserstoff;  sowie  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Entbindung 
▼on  Phosphorwasserstoff.  Durch  Behandeln  mit  Kalilange  l&lst 
er  sich  in  TetrahydraxäihyUdenphoephin  (CtH40)4.PH8  ret- 
wandeln.  Man  stellt  dasselbe  auf  die  Art  dar^  dab  man  das 
Rohproduct  von  der  Vereinigung  des  Jodphosphoniums  mit 
Paraldehyd;  nach  dem  Wasdien  mit  Aether,  in  wenig  Waaser 
löst;  das  drei-  bis  vierfache  Volumen  Aether  und  nunmehr 
unter  Abkühlen  soviel  Kalilauge  hinzufügt,  dafs  das  Jod  ge- 
bunden wird.  Die  sodann  unter  Umschfltteln  erhaltene  ätherische 
I^ung  hinterläfst  beim  AbdestilHren  des  Lösungsmittels  ein 
Oel;  das  allmählich  über  Schwefelsäure  rhomboödrische  Krystalle 
der  neuen  Verbindung  ausscheidet;  welche  sich  nach  dem  Ab- 
waschen mit  Aether  sowie  Abpressen  zwischen  Papier  als 
rein  erwies.  Dieselbe  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
wenig  in  Chloroform  und  Aether;  die  wässerige  Lösung  giebt 


(1)  JB.  f.  1881,  568.  —  (2)  DMolbtt,  664.  —  (8)  Vgl.  Hofmann  ond 
T.  Miller,  JB.  f.  1881,  662.  —  (4)  Ann.  ohim.  phys.  [6]  •,  6  bis  66.  — 
(6)  JB.  f.  1880,  694  f. ;    f.  1882,  782. 
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mit  ammoniakaÜBchem  Silbemitrat  sofort  einea  Sflben^iegol; 
durch  SalpeierBfiare  wird  sie  leicht  ozydirt,  durch  Erhitaen  mit 
concentrirter  Ealilaage  in  Aldehyd  und  PhoBphorwfMSseratoff 
zerlegt  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  unterphoBphoriger  SSure, 
Silberoxyd  bildet  damit  beim  Kochen  EBsigsäure  und  Phosphor- 
s&ure.  —  Eine  ganz  analoge  Verbindung  wie  Acetaldehyd  giebt 
rFropiönaldehyd  mit  Jodphosphonium.  Zu  ihrer  Bereitung  fbgt 
man  8  g  PhoBphoniumjodid  zu  12  g  durch  Eis  und  Kochsalz 
abgekühltem  Propionaldehyd.  Nach  der  Beaction  wird  Aether 
hinzugefügt  und  geschüttelt^  wonach  eine  weifsc;  in  diesem  un- 
lösliche Masse  sich  abscheidet ,  aus  welcher  mim  durch  Aus- 
kochen  mit  Chloroform  die  reine  Substanz  (T^rok^roft^pro-^ 
pylülenpkoitphaniumfodür)  der  Formel  (CtH^O)«  .  FHJf  erhiUty  die 
sich  aus  jenem  in  rhomboddrischen  Lamellen  absetzt.  Dieees 
Jodür  schmilzt  zwischen  95  und  96^ ,  anscheineiid  ohne  Ver- 
änderung; in  Alkohol  ist  es  leicht,  in  Aether  wenig  löslich. 
Behandelt  man  es  mit  Kalilauge  sowie  später,  nach  der  Zer- 
setzung, mit  Aether,  so  läfist  sich  aus  der  ätherischen  Lösuog 
eine  Flüssigkeit  gewinn^  die  über  Schwefelsäure  ayrupös  wird, 
ohne  zu  krystallisiren  und  welche  Trihydros^prapj^UcUnpho»- 
;>AonnimAy(2ra(  (C8HeO)8PHAOHrepräsentirt  Dasselbe  ist  auch 
in  Alkohol  löslich,  in  Wasser  nur  wenig ;  mit  ammoniakaiisobem 
Silbernitrat  giebt  es  einen  Silberspiegel;  durch  längere  Eiur 
Wirkung  von  Natronlauge  giebt  es  unter  Entbindung  von  Was* 
serstoff  Propionaldehyd  und  unterphosphorige  Säure.  —  Aus 
IsobfUtflaldehyd  (10  g)  lälst  sich  in  analoger  Weise  durch  Jod* 
phosphonium  (5  g)  eine  Substanz  erhalten,  die  indels  nicht 
gereinigt  werden  konnte  und  aus  einem  Gemenge  der  Verbin* 
düngen  (C4U80)4.PH4J  und  (C4H80)5 .  PH4J  bestand.  -  Die 
Verbindung  vonVaUraldehyd  (80  g)  mit  Jodphosphonium  (Hg), 
welche  übrigens  durchaus  der  obigen  Methode  analog  bereitet 
wurde,  ist  bereits  (1)  beschrieben  worden.  Sie  (Tebfohydroosy- 
amylidenphosphoniumjodür)  wird  aus  ätherischer  Lösung  gleich 
rein  erhalten  (Schmelzpunkt  119^).    Durch  heiTse  Kalilauge  zer^ 

(1)  JB.  f.  1S82,  782. 
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liegt  me  sieh  unter  Entstehung  von  Hypophosphit  (neben  Phos- 
phorwasserstoff) nnd  Valeraldehjd ;  bei  gewohnlicher  Temperotor 
bildet  jedoch  Kali  aus  ihr  analog  den  obigen  entsprechoiden 
Verbindtmgen  Trihydroxyaniylid^nphosphoniufnkydrat  (CsHioO)! . 
PH4OH.  Zur  Darstellung  des  letsteren  fügt  man  dem  Jodflr 
nebst  der  Lauge  noch  Aether  hinzu,  wonach  unter  Umrühren 
letssteres  sich  rasch  auflöst.  Danach  decantirt  man  den  Aetherr 
•ohtttteh  mit  diesem  noch  wiederholt  aus  und  destillirt  ihn  ab. 
Der  halbflttssige  Destillationsriickstand  muls  dann  in  obiger 
Weise  wiederum  init  Kali  und  Aether  behandelt  und  die  nim- 
mehr reenltirende  ätherische  Lösung  neben  Schwefels&ure  ver- 
dunstet werden.  Diese  hinterläfst  eine  krystalliniscfae  Masse^ 
die  aus  Aether  umkrystallisirt  wird ,  wonach  sie  das  reine  Hy- 
drat vorstellt.  Dassdbe  zeigt  harte  weifse^  bei  125  bis  126^ 
schmelzende  Prismen^  die  bis  160^  ohne  Veränderung  eriiitst 
werden  können,  in  Wasser  unlöslich  sind  und  ammoniakalische 
Silberlösung  reduciren.  —  Aus  Omumthol  (17  g)  und  JodphoB- 
phonium  (6  g)  entstand  in  obiger  Weise  ein  Producta  das  nach 
dem  UmkrystaUisiren  aus  Chloroform  sowie  späterem  sorgfiüti- 
gem  Auswaschen  mit  Aether  sich  ab  TetrahydroxyönantktfUdm' 
pho9phoniumjodür  (CtHuO)«  .  PH^  herausstellte.  Es  ist  ein 
sehr  weifser,  aus  zarten  Lamellen  bestellender,  bei  130  bis  122" 
s^melzender  Körper,  der  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Aether 
und  reichlich  löslich  in  Alkohol  ist  und  mit  Kalflauge  sich  zer- 
setzt —  Ghlaral  (12  g)  liefert  mit  Jodphoephoninm  (8  g)  unter 
späterer  Hinzufiigung  von  Aether  keine  Phosphoniumverbindung, 
sondern  sogleich  ein  Phosphin  (CC1bOHO)s.PH8,  welches  Er 
ftlschUcb  ab  Dikydroxyehhralphosphin  bezeidmet,  welches  aber 
Dichloralpkoaphin  zu  benennen  wäre  (P.).  Um  es  rein  zu  ge- 
wimieii,  mafs  man  das  in  Aether  gelöste  Bohproduct  neben 
Bchwefelsttui«  unter  einer  Glocke  verdunsten  lassen,  wobei  sich 
eine  grofee  Menge  Jodwasserstoff  entbindet  sowie  eine  EiystaH- 
masse  allmählich  sich  abscheidet  Diese  bt  dann  mit  Aether 
zti  waschen  und  abzupressen.  Das  reinQ  Phosphin  krystalliBirt 
in  kleinen  harten  weilsen  Prbmen,  die  unter  Zersetzung  und 
Bildung  der  Verbindung  (CCl8CHO)8PHs  bea   143^  schmelzen^ 
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h^  gewOhnKcher  Toiiipwfttur  Aber  bßftt&tidig  aind.  Ka  Itet  sieb 
leicht  in  Alkohol  uad  Aether,  m  Wasser  wei;iig;  die  wtoserig^ 
Lösung  wird  durch  Silbemitrat  sehwara,  aber  ohne  Bildung 
eines  Spiegels^  gefällt;  durch  concentrirte  Natronlauge  wird  ee 
in  Chlorwasaerstoffy  unterphoßphorige  Säure,  AmeiaenBäure  und 
Wasserstoff  aerlegt.  —  Buiylchloral  (16  g)  giebt  mit  Jodpho^ 
phonium  (8  g)  in  der  mehrfach  erwähnten  Art  DibutjßchloraU 
phosphin,  (OiClsHöO)»  ,  PHs  (von  Ihm  Dihydroxybuiylohloral' 
phoaphin  benannt),  eine  dem  Dichloralphoaphin  völlig  amüoge 
Substanz,  die  auch  wie  dieses  zu  reinigen  ist.  Sie  erscheint 
gleiobfells  in  weifsen  harten  Prismen,  schmilzt  bei  96^,  anaehei^ 
nend  ohne  Zersetzung,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform,  nicht  in  Wasser  und  wird  durch  NatronlMge  zu 
DieJilorpropyUn  und  Ameis^säure,  neben  unterphoaphoriger 
Säure,  Chlorwasserstoff  und  Wasserstoff  zersetzt  —  Die  Ver- 
bindungen von  BeifMfiddehyd  sowie  Salicylaldehyd  mit  Jodphosr 
phonium  wurden  nicht  Im  krjstallinischen  resp.  analjf^irharen 
Zustande  erhalten;  auch  die  Einwirkung  von  Jodphosphonium 
(16  g)  auf  Aceton  (23  g)  ergab  keine  einheitliche  Verbindung, 
sondern  ein  Gremenge  von  wahrscheinlich  (C!Ha-C0-CHB)9PSl4j 
+  (CH8-CO^CH8)8PH4J.  —  Es  scheint,  dafs  die  obigen  Fhaa^ 
ph%n$  resp.  Phosphoniumjodüxe  keine  molekularen  Verbindungen, 
sondern  Verbindungen  des  fUnfwerthigen  Phopphor$  repräaen^ 
tiren,  wonach  also  dem  Tetrabydroxäthylidenphosphondvnvüodür 
die  Formel  (CH8-CHOH-)4=PJ,  resp.  dem  Tetrahydyoxäthyliden- 
phosphin  die  enteprechwde  [(CHs-CHOH-)»,  CHa-C(OH)^lP 
und  den  übrigen  Verbindungen  .^aialoge  Formeln  zt^kätaen. 

.  W.  Fossek  (1)  hat  zw  DarsiteUung  von  OmsyphoaphiHk- 
mwreny  i^elche  aus  Aldehyden  und  Phosphortxichlorid  (2)  entstehen, 
folgende  allgemeine  Vorschrift  gegeben*  Him  läfst  in  den  Al^ 
dehjd  (4  Mol.)  anfangs  tropfenweise,  später  rascher  unter  Um* 
aohwenken  und  Kühlung  Phosphortrichlorid  (1  Mol)  einfliefsen, 
giefst  die  resultirende  dickflüssige,  farblose,  gelbe  oder  braune 
ölige  Masse  in  die  20 fache  Menge  Wasser,  heibt  ne^h  der.Ver* 

(1)  M»iiA«ih.  CSiem.,«,  627.  -^  (2).  DifiMr  JA.&  1036* 
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theilimg  die  obenauf  Bchwimmende  (unTer&ndertea  Aldehyd  ent- 
haltende) Schicht  ab  und  dämpft  die  wässerige  Lösung  anf  dem 
Wasserbade  ein,  wodurch  die  Oxyphosphins&ure  als  krystallinischer 
Kuchen  verbleibt.  Die  derart  aus  Valeraldehyd  erhaltene  Ox^ 
isoamylphoäphinsäure  C5H18PO4  krystallisirt  durch  langsames 
Verdunstenlassen  einer  alkoholisch -wässerigen  Lösung  nach 
V.  Zepharovich  in  monoklinen  sechsseitigen,  sehr  dünnen 
Täfelchen  oder  Schüppchen  mit  vier  ebenen  Winkeln  von  119^1' 
imd  zwei  von  t21*^&8^  Dieselben  lassen  sich  als  Combinationen 
von  (OOl)OP,  (llO)ooP  und  (iOl)Poo  deuten.  Der  Normal- 
Winkel  (001)  :  (101)  beträgt  annähernd  IS'^AV,  der  Winkel 
(001)  :  (HO)  circa  82<»49'.  Die  Säure  schmikt  bei  183  bis  184^ 
Das  mittelst  BarjtwasBer  bereitete  8€mreBaryum$€Ue{C^iJP04)t^tk 
ftfllt  aus  der  mit  Alkohol  versetzten  Lösung  in  Sternchen  aus, 
während  das  durch  völlige  Neutralisation  erhaltene  neutrale  Ba- 
lyumsalz  CsHuPOiBa.  2HsO  durch  Erhitzen  ihrer  Lösung  als 
kömig  krystallinischer  Niederschlag  sich  abscheidet  Dieses  Sali 
ist  zum  Unterschiede  von  dem  vorhergehenden  in  kaltem  Wasser 
löslicher  als  in  heifsem ;  man  reinigt  es  daher  durdi  Auswaschen 
mit  siedendem  letzterem.  Durch  Silbemitrat  giebt  die  Säure 
in  ammoniakalischer  Lösung  das  neutrale  BÜbersalz  CsHuPOiAgi 
in  Form  eines  weifsen,  in  Salpetersäure  und  Ammoniak  leicht 
löslichen  NiedOTSchlags.  Das  BUisalz  (mittelst  Bleiacetat) 
C5HiiP0«Pb  ist  ebenfalls  ein  Niederschlag  und  in  Essigsäure 
unlöslich.  —  Trägt  man  die  Oxyisoamjlphosphinsäure  (13  g)  in 
Phosphorpentachlorid  (Ö2  g)  unter  Kühlung  ein  und  erwärmt 
nach  verlaufener  Reaction  allmählich  zum  Sieden,  worin  die 
Masse  6  Stunden  hindurch  verbleibt,  destillirt  danach  zunächst 
das  entstandene  Phosphoroxychlorid  ab  und  hemadi  im  Vacnum 
den  Rest,  so  erhält  man  ein  unter  22  mm  bei  134  bis  140®  ttbo*- 
gehendes  Oel,  welches  sich  als  ein  nicht  völlig  reines  Chlorid 
der  Formel  CsHioPOCls  erwies.  Gegen  Salpetersäure,  Königs- 
wassar  und  namentlich  Kalilauge  ist  die  Phosphinsäure  sehr  be- 
ständig, durch  Permanganat  wird  sie  indefs  beim  Sedai  in 
wässeriger  Lösung  leicht  zu  Valeraldehyd  und  Phosphorigsäure 
zerlegt,    welche   letztere  sodann    in  Phosphorsäure   übergeht. 
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Diese  Zersetzungsproducte  treten  auch  bei  der  trocknen  Destil- 
lation der  neuen  Säure  auf.  Als  Ausdruck  ihrer  Constüutian 
-wurde  ihr  die  Formel  C4H9-CH(OH)-PO(OH),  beigelegt,  welche 
namentlich  leicht  die  Zerlegung  in  Valeraldehyd  und  phosphorige 
Säure  asum  Ausdruck  bringt.  —  Die  analog  nach  obiger  Angabe 
aus  laohutyraldehyd  bereitete  Oxyisobutylphosphinaäure  CsH?- 
CH(OH)-PO(OH)i  krystaUisirt  aus  schwach  alkoholischer  Lösung 
nach  Messungen  von  v.  Zepharovichim  rhombischen  System  : 
a  :  b  :  c==  0,9716  :  1  :  3,9383.  Formen  :  a(100)ooP(x>,  c(001)0P, 
r(101)Pcx>,  o(lll)P,  e(122)f  2.  Es  sind  dicktafehge  Combi- 
nationen  der  vorwaltenden  Flächen  OP  und  P  mit  untergeord- 
netem f  2,  welche  sehr  vollkommen  nach  OP  spaltbar  sind. 
GemesseneWinkel :  o  :  c  =  79^',  o  :  o"  =  86^39'.  Die  Säure 
schmilzt  bei  168  bis  169^;  das  saure  Baryvmaah  besitzt  die 
Formel  (CAHioPOOiBa,  das  neuiraU  CiHgPOiBa.  In  ihrem 
Verhalten  geg^i  Kalilauge,  Permanganat  und  beim  Erhitzen 
gleicht  sie  durchaus  der  Oxyisoamylphosphinsäure. 

A.  Michaelis  (1)  liefs  zur  Bereitung  von  Diacetonylphos- 
phorchlarür  (CH8COCHt)8PCl  Chloraluminium  (10  g)  auf  ein 
Gemisch  von  Phosphorchlorür  (250  g)  und  Aceton  (2  bis  2V8  Vol. 
auf  1  Vol.  PCls)  wirken.  Man  operirt  am  BUckflufskühler  anfangs 
unter  zeitweiligem  Kühlen  des  Beactionsgefälses,  später  unter 
Erwärmen  zur  Austreibung  der  Salzsäure.  Die  erhaltene 
dicke  Ölige  Flüssigkeit  wird  mit  Petroleumäther  ausgeschüttelt, 
dieser  abdestillirt  und  der  Bückstand  fractionirt  :  wonach  man 
den  neuen  Körper  als  eine  bei  235^  (nicht  völlig  unzersetzt) 
siedende  Flüssigkeit  gewinnt.  Dieselbe  ist  farblos  oder  schwach 
gelb,  besitzt  einen  eigenthümlichen,  nicht  unangenehmen  Geruch 
und  ist  mit  Wasser,  namentlich  heifsem,  zersetzbar ;  so  dafs  beim 
Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  auf  dem  Wasserbade  eine 
beim  Erkalten  zu  langen  Nadeln  erstarrende  Flüssigkeit  hinter- 
blieb, welche  letztere  nach  dem  Umkrystallisiren  ans  Wasser 
die  Formel  CeHisPOi-HiO  besa&en.  Sie  sind  als  diacetanyl- 
phoaphinige  Bäure  (CHsCOCHs)sP[H,  (OH)«]  anzusprechen  und 

(1)  Bar.  1884,  1278. 
JabrMk«r.  t  Ukam.  o.  ■.  w.  flir  1864.  gg 
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nach  der  Gleichung  (CHaCOGHi),?«  +  2H,0  =  (CEUCOCH,), 
P[H,  (OH)^]  +  HCl  entstanden.  Dieselbe  schmilzt  unter  Ver^ 
lust  von  Wasser  bei  53  bis  bi^  (1).  Durch  Brom  und  Per- 
manganat  wird  sie  oxydirt,  gegen  rauchende  Salpetersäure  ist 
aie  selbst  bei  120^  ziemlich  beständig.  Ihr  8überaala  CeHnAgtOi 
ist  etwas  in  heilsem  Wasser,  aber  unter  Zersetzung,  löslich. 

A.  Michaelis  und  H.  v.  Soden  (2)  haben  Nitro-  imd 
Atnidoderivate  des  Trtphenylphoaphine  (3)  dargestellt,  welches 
letztere  Sie  auch  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gremisdi 
Yon  Monochlorbenzol  (3  Md.),  das  mit  dem  vierfachen  Volumen 
wasserfreien  Aethers  verdünnt  war,  und  Phosphorchlorür  (1  MoL) 
bereiten  konnten.  Durch  Eintragen  dieses  Triphenylphosphins 
in  rauchende  Salpetersäure  erhält  man  eine  Lösung,  welche 
durch  kaltes  Wasser  eine  ölige,  bald  erstarrende  Substanz  ab- 
scheidet :  ein  Gemisch  von  Triphenylphosphinnürat  {CsB^)zP(SOt)g 
und  Triphenylpkoaphoniumhydroxyd  (4),  welches  beim  Liegen  an 
der  Luft  völlig  in  letzteres  Hydroxjd  übergeht.  Besser  gewinnt 
man  das  Nitrat  durch  Eindampfen  der  Lösimg  von  Triphenyl- 
phosphin  in  rauchender  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade,  und 
zwar  als  gelbe  krystallinische  Masse,  welche  nadi  achttägigem 
Stehen  über  gelöschtem  Kalk  sowie  concenjxirte  Schwefelsäure 
in  ein  basisches  Nitrat  (Triphenylphosphinaxydnürat)  (C6EU)8P 
(OH,  NOs)  übergegangen  war.  Dieses  schmilzt  bei  75^.  —  Bei 
Anwendung  eines  Gemisches  von  Schwefelsäure  und  Salpeter* 
säure  gelingt  es,  den  Phenylrest  zu  nitriren,  aber  imter  gleich* 
zeitiger  Oxydation  des  Phosphins  zu  Oxyd,  weshalb  nicht  dieses, 
sondern  sogleich  das  Triphenylphoaphoniumhydroayd  (5)  zmr 
Reaction  kam.  Zur  Darstellung  des  letzteren  empfiehlt  es  sich, 
unter  Wasser  befindliches  Triphenylphosphin  allmählich  mit  der 
entsprechenden  Menge  Brom  zu  versetzen  und  die  erhaltene 
rothbraune  Masse  bis  zur  Entf^bung  mit  concentrirter  Natron* 
lauge  zu  kochen.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  erstarrte  Hydr* 
oxyd  mit  Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet.  [Dasselbe  giebt 


(1)  Her.  1884,  1275  steht  63  bia  540.  —    (2)  Her.  1884,  921.  —    (8)  JB. 
f.  1882,  1065  f.  —  (4)  Daselbst,  1056.  —  (5)  Daselbst 
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beim  Erhitzen  das  Hydratwasser  ab ;  das  zurückbleibende  Oxjd 
lä&t  sich  (oberhalb  360^)  unzersetzt  destilliren.]  Werden  5  Thle. 
desselben  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  10  Thln.  rauche(n- 
der  Salpetersäure  und  25  Thln.  conoentrirter  Schwefelsäure  ein- 
getragen derart^  dafs  die  Reactionstemperatnr  15  bis  20^  nicht 
übersteigt,  giefst  nach  der  Auflösung  in  viel  kaltes  Wasser  und 
kocht  den  ausfallenden  citronengelben,  flockigen  Körper  mit 
Alkohol  auS;  so  hinterbleibt  Trinitrotriphenylphosphinoxyd 
(C6H4NOs)8PO  in  Gestalt  eines  schweren  krjstallinischen  Pulvers, 
während  eine  intensiv  gelb  gefärbte  Substanz  in  Lösung  geht. 
Zur  Reinigung  wird  das  Nitroderivat  in  siedendem  Eisessig  ge- 
löst und  sodann^  nach  dem  Abkühlen,  daraus  mittelst  des  vier- 
fachen Volumens  Alkohol  wieder  abgeschieden.  Die  ausfallenden 
schwach  gelben  Nadeln  müssen  endlich  noch  durch  Auskochen  mit 
zur  Lösung  ungenügenden  Mengen  Eisessig  oder  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  in  obiger  Weise  völlig  rein  gemacht 
werden,  wonach  sie  fast  weifs  erscheinen.  Diese  Verbindung 
ist  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich;  sie 
schmilzt  bei  243^  und  verpufft  bei  höherer  Temperatur.  Durch 
Reduotion,  in  der  Weise  dafs  10  Thle.  derselben  in  ein  Gemenge 
von  30  Thln.  Zinn  und  100  bis  150  Thln.  mäfsig  conoentrirter 
Salzsäure  eingetragen  werden,  unter  nachträglichem  Erwärmen, 
entsteht  aus  ihr  Triamiiotriphenylpkoaphinoxyd  (CeH4NH8)8PO, 
welches  aus  der  entzinnten  Masse  durch  Natronlauge  in  greisem 
Ueberschufs  als  weifser  Niederschlag  gefallt  wird.  Derselbe  ist 
nach  dem  Waschen  aus  Alkohol  umzukrystallisiren,  wonach  die 
Base  in  weifsen  Prismen  erscheint,  die  sich  auch  in  heifem,  nicht 
aber  in  natronhaltigem  Wasser  lösen  und  bei  259^  schmelzen. 
Ihre  Salze  sind  leicht  löslicL  Die  Acetylverhindung  [CeHi 
(NHC0CH9)]»P0 .  HjO  (Schmelzpunkt  187,5«)  lä&t  sich  durch 
Auflösen  in  Essigsäureanhjdrid  und  Ausfällen  mit  Aether  er- 
halten sowie  aus  verdünnter  Essigsäure  umkrystallisiren.  Die 
mittelst  Benzojlchlorid  dargestellte  Benzoylverbindung  [CeHi 
(NHCOC6H5)]8PO  zeigt  ein  krystallinisches  Pulver,  das  (nicht 
ganz  scharf)  bei  180«  schmilzt  und  das  sehr  wahrscheinlich  durch 
Bromwasser  in  ein  Dibromderivat  übergeht. 
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A.  MichaSliB  and  U.  Grenzken  (1)  erhieüeia p-Trüclpl' 
aUbin  (C6H4CH8)8Sb,  als  Sie  ein  Oemenge  von  Antimonbromttr 
(1  Mol.)  und  p-Monobrvmtoluol  (3  Mol.)  in  4  Vol.  Bensol  lOeten 
und  das  Dreifache  der  berechneten  Menge  Natriums  in  das  Ge- 
misch eintrugen.  Die  Reaction  vollzieht  sich  (bei  guter  Kühlung) 
nach  kurzer  Zeit  unter  freiwilliger  Erhitzung  des  KolbeninhaltB 
zum  Sieden.  Später  (nach  etwa  8  Stunden)  erhitzt  man  am 
Bückflufskühler,  filtrirt,  wäscht  mit  warmem  Benzol  aus  und 
destillirt  aus  dem  Wasserbade,  wonach  man  das  Stibin  in  Form 
einer  alsbald  erstarrenden  Flüssigkeit  erhält;  deren  Ejystalle  aus 
Aether  zu  reinigen  sind.  Der  Körper  zeigt  gro&e  glänzende 
durchsichtige  Tafeln ,  die  bei  137;5®  schmelzen  und  in  Alkohol 
sowie  Petroleumäther  schwer  löslich  sind.  Bringt  man  die  Lö- 
sung in  letzterem  mit  Halogenen  zusammen ,  so  scheiden  sich 
sogleich  die  entsprechenden  Additionsproducte  aus  :  das  Chlorid 
(C7H7)8SbCl9  krystallisirt  aus  einem  Gremenge  von  Benzol  und 
Alkohol  in  glänzenden  Prismen  vom  Schmelzpunkt  156,5^  ans; 
das  Bromid  schmibst  bei  233  bis  2U^,  das  Jodid  bei  182,5^ 
Durch  Behandeln  mit  alkoholischem  Natron  und  Auswaschen 
der  entstandenen  Masse  mit  warmem  Wasser  erhält  man  ans  dem 
Bromii  p'Tritolylstibinoocyd  {OjR'i)fiShO,  eine  aus  Benzol  (worin 
sie  wie  in  Aether  sehr  schwer  löslich  ist)  in  kleinen  weilsen 
Nadeln  krjstallisirende  Verbindung.  Diese  löst  sich  in  Alkohol 
leicht  auf.  Versetzt  man  ihre  in  heifsem  Eisessig  bewirkte  Lö- 
sung mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  ^  so  scheidisn 
sich  feine  durchsichtige;  bei  169;5®  schmelzende  Krystalle  Ton 
P'Tritolyl8tainhydroxyd(OiB.'!)SbiOE)i  aus,  —  o-  und  m-Tru 
tolyhiibin  sind  noch  nicht  näher  untersucht;  letzteres  kiystalli- 
sirt  in  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  64;5® ;  das  daraus  gewonnene 
Bromid  (C7H7)8SbBr»  schmilzt  bei  113^  und  ist  in  Aether  Idcht 
löslich. 

(1)  Bor.  1884,  924.  (^        x 
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Die  Hm.  Verfasser  von  Abhandlungen  werden  um  gütige 
Einsendung  von  Separatdbdriicken  an  den  Redacteur  Professor  Dr. 
F.  Fittica  in  Marburg  (Universität)  gebeten,  behufs  Förderung 
einer  raschen  allseitigen  Berücksichtigung  der  Literatur  von  Seiten, 
der  an  mehreren  Wohnorten  zerstreuten  Bearbeiter  des  Jahres- 
berichts. 


Druck  von  Wilhelm  Keller  In  Giefsen. 
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